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l eber  die  alkalische  Reaction  verschiedener  Minerale. 

Von 

A.  Kenngott  in  Zürich. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  Löslichkeit  der 
Minerale  im  Wasser  in  sehr  verschiedenem  Grade  beobachtet 
»erden  kann  und  dass  viele  Minerale,  welche  schlichthin  als 
ia Wasser  unlösliche  angesehen  werden,  in  gewissem  Grade 
tälifh  sind.  Es  erscheint  mir  daher  von  Interesse , auf  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  hinzuweisen , deren  Resultate  ich 
iwfilhrlich  im  neuen  Jahrbuch  für  Mineralogie  1867,  S.  3U2 
s%etbeilt  habe  und  welche  zeigen,  dass  nicht  allein  eine 
grosse  Anzahl  solcher  Minerale,  welche  man  schlichthin  als 
ia  Wasser  unlösliche  bezeichnet,  einen  bemerklicheu  Grad 
ton  Löslichkeit  zeigen,  sondern  auch  dabei  mehr  oder  weniger 
j!*rk  alkalisch  reagiren.  Hierbei  ergaben  sich  auch  noch 
einige  andere  bemerkenswerthe  Resultate. 

Das  dabei  angewendete  Verfahren  ist  ein  Behr  einfaches, 
«ae  kleine  Probe  des  zu  untersuchenden  Minerals  wird  im 
Athatmörser  möglichst  fein  zu  Pulver  zerrieben,  ein  kleines 
'ttckehen  Cureumapapier  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet 
wf  ein  Uhrglas  gelegt  und  mit  der  Spitze  eines  Messers  ein 
»«ui?  des  Mineralpulvers  auf  das  Curcumapapier  übertragen, 
»onach  die  beobachtete  Reaction  eintritt.  Dieselbe  wird  um 
w besser  gesehen , je  feiner  das  Pulver  ist.  Für  gewöhnlich 
»ihlte  ich  als  Reagenspapier  das  Cureumapapier,  doch  zeigt 
selbstverständlich  die  Reaction  auch  auf  gerüthetem 
Eakmuspapier  und  auf  Fernambukpapier , nur  bediente  ich 
®ieh  durchgehends  des  Curcumapapieres , um  die  Stärke  der 
beaction  bei  verschiedenen  Mineralien  besser  beurtheileu  zu 
lünnen.  Das  gefärbte  Papier  eignet  sich  am  besten,  wenn  es 
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nicht  zu  (lick  und  fest  ist,  feines  Druck-Velinpapier  erwies 
sich  am  vortheilhaftesten,  weil  dabei  die  Färbung  rascher 
und  stärker  eintritt  und  auf  der  Rückseite,  welche  auf  dem 
Glase  liegt,  wenn  inan  das  Glas  umdreht,  unzweideutig  ge- 
sehen werden  kann.  Zu  viel  Wasser  auf  dem  Papierstück- 
chcn  ist  nicht  vortheilhaft,  weil  das  Pulver  nicht  so  fest  dem 
Papier  adhärirt,  deshalb  ist  auch  ein  Uhrglas  einer  Glas- 
platte vorzuziehen,  weil  man  dabei  leicht  dem  Papier,  wenn 
es  nicht  feucht  genug  seiu  sollte,  durch  einen  nebenbei  auf- 
getropften Tropfen  Wasser  etwas  Wasser  zuleiten  kann,  ohue 
das  Papier  mit  Wasser  zu  Überschwemmen,  damit  nicht  das 
Pulver  abgeschwemmt  werde.  Einige  Versuche  werden  bald 
zeigen,  wie  man  am  zweckmässigsten  verfährt  und  wie  ein- 
fach und  bestimmt  das  Resultat  der  Prüfung  erreicht  wer- 
den kann. 

Durch  Versuche  mit  dem  Natrolith  auf  die  alkalische 
Rcaction  geführt,  untersuchte  ich  zunächst  mehrere  wasser- 
haltige Silicate  und  ging  dann  auf  andere  Silicate  und  andere 
Minerale  Uber. 

Von  den  sogenannten  Zeolithen  prüfte  ich  den  Apopliyllit 
(von  Andreasberg  am  Harz,  von  Faröe , aus  dem  Fassathale 
in  Tirol),  Natrolith  (von  Montccchio  maggiore  in  Italien,  aus 
der  Auvergue,  von  Aussig  in  Böhmen),  Analem  (von  Montec- 
chio  maggiore,  von  den  Cyklopen-Inseln  hei  Sicilien),  Prehnit 
(von  Ratschinges  in  Tirol,  aus  dem  Dauphin^),  Harmolom  (von 
Andreasberg  am  Harz) , Stilbit  (von  Viesch  in  Ober-Wallis  in 
der  Schweiz,  aus  Island),  Desmin  (aus  Island,  Gran  Cauaria, 
aus  der  Grafschaft  Antrim  in  Irland,  vom  St.  Gotthard  iu  der 
Schweiz),  Chabacit  (von  Monteccliio  maggiore,  Aussig  iu 
Böhmen)  und  den  Laumonlit  (aus  dem  Etzlithalc  iu  Uri  in  der 
Schweiz,  von  Iluelgoet  iu  der  Bretagne),  welche  in  der  ange- 
gebenen Reihenfolge  starke  bis  schwache  alkalische  Reactiou 
zeigten.  In  Betreff  des  Apophyllit  ist  zu  bemerken,  dass  der 
verwitterte  von  Aussig  in  Böhmen  nicht  oder  nur  in  Spuren 
reagirt,  nach  dem  Glühen  aber  stark. 

Die  wasserhaltigen  Silicate  Slvatit  (Talk  vom  St.  Gott- 
hard in  der  Schweiz,  von  Natice  Island  in  Nord- Amerika), 
Serpentin  (dichter  von  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von 
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Snarum  in  Norwegen , und  fasriger  von  unbekanntem  Fund- 
orte), Pennin  (von  Zennatt),  Chlorit  (vom  St.  Gotthard),  Klino- 
chlor (von  der  Mussa  Alpe  in  Piemont)  und  der  Jeffersmit  (von 
Westehester  in  Pennsylvanien)  reagiren  in  der  Reihenfolge 
stark  bis  in  Spuren ; der  Datotith  (von  Andreasberg  am  Harz) 
reagirt  stark,  der  Hemimorphil  (vom  Altenberg  bei  Aachen) 
nicht,  der  Paragonit  (von  Monte  Campione  bei  Faido  in  Tessin 
in  der  Schweiz)  sehr  schwach  und  der  Lepidotith  (von  Rozeua 
in  Mähren)  schwach. 

Unter  den  wasserfreien  Silicaten  unterscheiden  sich 
IJthionit  (von  Zinnwald  in  Böhmen)  und  Mnscovit  (von  Gabun 
in  Südafrika,  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard  in  der  Schweiz, 
von  Passeyr  in  Tirol,  aus  Sibirien,  von  Darbyroad  bei  Phila- 
delphia in  Pennsylvanien)  durch  schwache  Reaction  vom 
Mngnesiaglimner , Biotit  oder  Phlogopit  (aus  dem  Zillerthale 
in  Tirol,  vom  Vesuv  in  Italien,  von  Zinnwald  in  Böhmen,  von 
den  Potomac-  Wasserfällen  bei  George  Town  in  Delaware), 
welcher  stark  reagirt  Orthoklas  (vom  Berge  Fibia  am  St. 
Gotthard,  vom  Vesuv),  AMI  (von  Weilburg  in  Nassau,  von 
der  Nolla  bei  Thusis  in  GraubUudten) , Leucit  (vom  Vesuv), 
Hnuyn  (von  der  Halbinsel  Isleta  auf  Canaria,  vom  Vesuv), 
Nosean  (von  der  Capverden-Insel  Brava)  und  Nephelin  (von  der 
Capverden- Insel  Fogo,  vom  Vesuv)  scheinen  in  der  zunehmen- 
den Stärke  der  Reaction  dem  abnehmenden  Gehalt  au  Kiesel- 
säure zu  entsprechen,  wie  sich  diess  auch  bei  dem  Petalit  und 
Spodmnen  (von  Utö  in  Schweden)  in  unzweideutiger  Weise  zeigt. 

Von  den  untersuchten  Kalkthonerde-Silicaten  reagiren 
Epidot  (vom  8t,  Gotthard  und  von  Zermatt  in  der  Schweiz) 
und  Anorthit  (vom  Vesuv)  deutlich,  Wemerit  (vom  Vesuv), 
Veswian  (von  Zermatt,  von  der  Mussa- Alpe  in  Piemont)  und 
Kalkthangranat  (von  Zermatt,  von  der  Alpe  Lolcn  in  Grau- 
bUudten, vom  Vesuv,  von  Orawitza  im  Banat)  stärker.  An 
den  letzteren  reiht  sich  der  AUochroit  (von  Grammen  in  Nor- 
wegen), während  der  Almandin  (aus  dem  Zillerthale  in  Tirol) 
und  der  Pjrop  (aus  Böhmen)  nicht  reagiren,  der  letztere  doch 
nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  wie  der  Smaragd  (aus  Süd- 
Amerika).  Der  Staurolith  (von  Monte  Campione  in  Tessin  in 
der  Schweiz)  reagirt,  wie  zu  erwarten  war,  nicht,  in  gleicher 

t* 
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Weise  auch  nicht,  was  auffallend  erscheint,  der  Turmalin  (aus 
dem  Binnenthale  in  Wallis  in  der  Schweiz,  von  Sala  in 
Schweden,  von  Goshen  in  Massachusetts,  von  Haddam  in 
Connecticut),  schwach  nur  der  grüne  Turmalin  von  Carnpo 
longo  in  der  Schweiz , während  der  in  der  Zusammensetzung 
verwandte  Axmit  (aus  dem  Dauphin^)  kräftig  reagirt. 

Olivin  (vom  Vesuv),  Grammatit  (von  Monte  Campione  bei 
Faido  in  Tessin  in  der  Schweiz),  Amphibol  (vom  Monte  Somma 
am  Vesuv),  Augit  (von  der  Capverden- Insel  Fogo,  vom  Vesuv), 
Diopsid  (von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  aus  dem  Zillerthale 
in  Tirol)  und  Wollaslorüt  (von  Orawitza  im  Banat)  reagiren 
stark  alkalisch,  und  an  sie  schliesst  sich  der  Tilanit  (aus 
Tavetsch  in  Graubündten  und  von  Zermatt  in  Wallis  in  der 
Schweiz).  Keine  Reaction  ergab  der  Zirkon  aus  Ceylon. 

Starke  alkalische  Reaction  zeigte  der  Boraeil  (von  Lüne- 
burg) und  der  Brucit  (von  Texas  in  Pennsylvanien),  schwache 
der  rosenrothe  Spinell  aus  Ceylon,  keine,  weder  vor  noch  nach 
dem  Glühen  der  Korund  (aus  Ceylon)  und  der  Biaspor  (von 
Dilln  bei  Schemnitz  in  Ungarn).  Bei  dem  letzteren  und  bei 
Korund,  sowie  an  künstlich  dargestellter  Thonerde  fand  ich 
dagegen,  dass  wenn  sie  auch  weder  vor  dem  Glühen,  noch 
nach  demselben  nicht  reagiren,  eine  auffallend  kräftige  bis 
deutliche  alkalische  Reaction  eintritt,  wenn  man  das  geglühte 
Pulver  mit  destillirtem  Wasser  anfeuchtet,  ein  Klümpchen 
auf  Platinblech  legt  und  dasselbe  längere  Zeit  kräftig  in  der 
Reductiousflamme  desLöthrohrs  behandelt,  welche  auffallende 
Erscheinung,  durch  mehrfache  Versuche  bestätigt,  ich  mir 
dadurch  erkläre,  dass  sich  Aluminiumoxydul  bildet,  welches 
als  alkalische  Basis  wirkt.  Wenn  auch  das  Aluminiumoxydul 
noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  so  liegt  es  doch  sehr  nahe, 
auch  diese  Oxydationsstufe  des  Aluminium,  analog  dem  Eisen- 
oxydul als  möglich  zu  erachten,  und  da  die  Thonerde  als 
solche  weder  vor,  noch  nach  dem  Glühen  alkalisch  reagirt, 
diese  Reaction  aber  erst  durch  Reduction  eintritt,  so  ist  diese 
Reaction  ein  Beweis  für  die  niedrigere  Oxydationsstufe. 

Die  Carbonate  RO . C02 , welche  alkalische  Erden  ent- 
halten, scheinen  die  verschiedene  Stärke  der  alkalischen 
Reaction  von  ihrer  Löslichkeit  abhängig  zu  zeigen ; so  rea- 
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girt  Calcil  (von  Island),  Kreide  und  Aragonit  (von  Horschentz 
bei  Bilin  in  Böhmen)  kaum  oder  sehr  schwach,  Dolomit  (von 
Bex  im  Canton  Waadt  in  der  Schweiz)  stärker  und  Magnesit 
(von  Frankenstein  in  Schlesien,  von  St.  Kathrein  bei  Bruck 
au  der  Mur  in  Steiermark)  noch  stärker.  Der  Mesitin  (von 
Traverselia  in  Piemont)  reagirt  etwa  so  stark  wie  Dolomit, 
eher  noch  etwas  schwächer,  während  Witherit  (aus  Cumber- 
land)  und  Strontianit  (von  Strontian)  nur  schwach  reagiren, 
alle  aber  stark  bis  sehr  stark  nach  dem  Erhitzen.  Der  Cerussil 
(von  Mies  in  Böhmen)  reagirt  nicht,  dagegen  stark  das  durch 
Erhitzen  erhaltene  Bleioxvd,  ähnlich  verhält  sich  der  Smithso- 
rät  (vonChessv  bei  Lyon),  doch  dürfte  bei  diesem  ein  geringer 
Gehalt  an  Magnesia  die  Keactiou  verstärkt  haben , weil  der 
Hydroz'mkit  (von  Santander  in  Spanien)  nach  dem  Glühen  nur 
sehr  schwach  reagirte.  Siderit  (von  Baigorry  in  den  Pyrenäen) 
und  Malachit  zeigten  keine  Reaction. 

Die  untersuchten  Sulfate,  Gyps  (von  Ehrendingen  im 
Canton  Aargau,  von  Friedrichsrode  in  Thüringen,  von  Bex 
im  Canton  Waadt),  Anhydrit  (von  Bex  im  Canton  Waadt), 
Cölestin  (von  Lerkara  in  Sicilien),  Baryt  (von  Aiston  in  Cum- 
berland,  von  Badenweiler  in  Baden)  reagiren,  wie  zu  erwarten 
war,  nicht,  dagegen  geglüht  oder  geschmolzen  stark,  der  An- 
glesit  (von  Monteponi  in  Sardinien)  uur  schwach  nach  dem 
Glühen  des  Pulvers. 

Die  beiden  Phosphate,  Lazußth  (aus  dem  Graves-Gebirge 
in  Georgia)  und  Apatit  (vom  Berge  Sella  am  St,  Gotthard) 
reagiren  nicht,  nur  bei  dem  letzteren  zeigte  sich  nach  sehr  an- 
haltendem Glühen  des  Pulvers  punktweise  die  rothe  Färbung. 

Der  Scheelil  (von  Schlaggenwald  in  Böhmen)  reagirt  erst 
bei  Behandlung  des  Pulvers  in  der  Reductionsflamme,  auf 
welche  Weise  auch  bei  Kassiterit  (aus  Cornwall,  von  Zinnwald 
in  Böhmen)  und  Rutil  (aus  demTavetschthale  in  Graubündten) 
alkalische  Reaction  cintrat.  Fluorit  (vom  Brienzer  See  im 
Canton  Bern)  und  Kryotith  (aus  Grönland)  reagiren  nicht  im 
frisehen  Zustande,  wie  das  Steinsalz,  dagegen  stark  nach  dem 
Erhitzen  oder  Schmelzen.  Galenit  (vom  Harz)  zeigte  schwache 
Reaction,  keine  aher  der  Galenit  vom  Monte  poiii  in  Sardinien. 
Sphalcrit  (aus  Ungarn)  welcher  geprüft  wurde,  um  auf  die 
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Ilcaction  des  Ziukoxydes  zu  kommen,  rcagirte  weder  vor, 
noch  nach  dem  Glühen. 

Da  ich  diese  Versuche  weiter  fortsetze,  so  werde  ich 
später  die  ferneren  Resultate  mittheilcu  und  verweise  wegen 
der  genaueren  Angaben  und  wegen  noch  nebenbei  gemachten 
Beobachtungen  auf  die  bereits  oben  erwähnten  Aufsätze  im 
neuen  Jahrbuche  für  Mineralogie. 


II. 

Mittheilungen  über  den  Rielnmmdit,  Osmelith 
und  Neolith. 

Von 

Prof.  Dr.  A.  Kenngott. 

1)  Nachdem  das  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Hy- 
drargillit  übereinstimmende  fasrige  Mineral  von  Ricbmond 
in  Massachusetts  als  Gibbsit  benannte  Mineralspecies  einge- 
führt worden  war,  hatte  bekanntlich  R.  Hermann  (dies. 
Journ.  40,  32)  ein  weisses  stalaktitisches  Mineral  auf  Braun- 
eisenerz vou  Ricbmond  analysirt,  welches  eine  wasserhaltige 
Verbindung  von  Thonerdc  und  Phosphorsäure  darstcllt  und 
für  welche  er  die  Formel  AIP  -f-  SH  aufstellte.  Weitere  Un- 
tersuchungen (ebendas.  47,  1)  führten  ihn  bei  dem  wechseln- 
den Gehalt  an  Phosphorsäure,  Thonerde  und  Wasser  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  Gibbsit  von  Ricbmond  entweder  obige  Ver- 
bindung sei  oder  ein  Gemenge  derselben  mit  II;,Ä1.  B.  Silli- 
man,  Crossley,  L.  Smith  und  G.J.  Brush  fanden  dagegen, 
dass  der  Gibbsit  von  Richuiond  keine  Phosphorsäure  enthält, 
sondern  nur  HSÄ1  ist 

Da  nun  W.  Haidinger  (Wien.  Akad.  Sitzungsbcr.  12, 
186)  gefunden  hatte,  dass  das  früher  als  Wavellit  bezcichnete 
Mineral  von  Villa  Rica  in  Brasilien,  welches  wie  der  Ilydrar- 
gillit  zusammengesetzt  ist,  sich  als  optisch  zweiachsig  her- 
ausstelltc,  vielleicht  orthorhombiseh  ist  und  der  Gibbsit  von 
Ricbmond  von  gleicher  Zusammensetzung  demselben  ähnlich 
erscheint,  so  schlug  ich  vor  (meine  Uebersicht  1854,  64)  die 
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nicht  hexagonale  Species  HSÄ1  als  Gibbsit  neben  die  hexago- 
nale Species  H3Ä1  den  Hydrargillit  getrennt  zu  stellen,  weil 
durch  Haidinger  der  Dimorphismus  der  Verbindung  H3A1 
constatirt  war,  wogegen  Kopp  (Liebig  u.  Kopp,  Jahres- 
bericht 1849,  77b)  vorgeschlagen  hatte,  die  Verbindung  von 
Phosphorsäure , Thonerde  und  Wasser,  welche  II.  Hermann 
gefunden  hatte,  Gibbsit  zu  nennen,  unter  welchem  Namen 
auch  F.  v.  Kobel  1 (die  Mineral- Namen,  S.  15)  und  C.  Ham- 
melsberg (Handb.  d.  Mineralchemie,  8.  339)  die  Phosphor- 
säure enthaltende  Verbindung  aufflihren,  und  G.  J.  Brush 
(Sill im.  Amer.  Jnurn.  31,  36!)  sah  sich  deshalb  veranlasst, 
sich  gegen  den  Gebrauch  dieses  Namens  für  die  letztere  Ver- 
bindung auszusprecheu , weil  er  in  der  That  der  Verbindung 
H3Ä1  gegeben  worden  ist. 

Da  nun  bei  dem  constatirten  Dimorphismus  von  I13Ä1  zwei 
Namen  nothwendig  gebraucht  werden  müssen,  wesshalb  ich 
neben  dem  hexagonalen  Hydrargillit  die  nicht  hexagonale 
Species  mit  dem  Namen  Gibbsit  zu  benennen  vorschlug,  Her- 
mann'» Untersuchungen  aber  unzweifelhaft  ergeben  haben, 
dass  bei  Richmond  eine  Phosphorsäure  enthaltende  Verbin- 
dung von  Thonerde  und  Wasser  vorkommt,  welche  zum  Theil 
auch  mit  H3A1,  mit  Gibbsit  gemengt  ist,  so  würde  ich,  um  Ver- 
wechslungen in  Zukunft  vorzubeugen  vorschlagen,  die  Plios- 
phorsäurc  enthaltende  Verbindung  Richmondit  zu  benennen. 

Dass  diese  Richmondit  zu  nennende  Species  aus  den  vier 
Analysen  Hermann'»  unzweifelhaft  hervorgeht,  davon  über- 
zeugte ich  mich  durch  eine  eingehende  Berechnung  derselben. 
R.  Hermann  fand  nämlich: 


Thonerdü  . . . 

I. 

, 26,66 

2. 

38,29 

3. 

50,20 

4. 

53,92 

Wasser  . . . 

35,72 

35,41 

34,50 

34,18 

Phosphorsäure  . 

37,62 

26,30 

15,30 

11,90 

Berechnet  man  diese  vier  Analysen  auf  gleichen  Phos- 
phorsäuregehalt, so  ergeben  sie : 


Thonerde . . . 

i. 

50,3 1 

*. 

103,37 

3. 

232,95 

4. 

321,71 

Wasser  . . . 

67,41 

95,59 

160,10 

203,92 

Phosphorsäure  . 

71,00 

71,00 

71,00 

71,00 
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woraus  mau  zunächst  ersieht,  dass  bei  zunehmender  Thon- 
erde  der  Wassergehalt  steigt,  weil  Hydroaluminat  H3A1  bei- 
gemeugt  ist,  wovon  man  sich  Überzeugt,  wenn  man  die  erste 
Analyse  von  den  drei  andern  abzieht.  Die  drei  Reste  er- 
geben dann : 

53,Oß  Thonerde  (10,32  Al)  28,18  Wasser  ( 31,31  H) 

182,64  „ (35,53,,)  92,69  „ (102,99  „) 

271,40  „ (52,80  „)  136,51  „ (151,68,,) 

mul  bei  weiterer  Berechnung  auf  1 Al  in  derselben  Reihenfolge: 
3,03  2,90  2,88  H. 

Zieht  man  die  bei  2 erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  3 und 
4 erhaltenen  ab,  so  bleiben  für  die  Reste: 

129,58  Thonerde  (25,21  Äl)  64,51  Wasser  ( 71,68  11) 

218,34  „ (42,48  „)  108,33  „ (120,37  „) 

oder  auf  1 Al 

2,84  und  2,83  H 

und  wenn  man  die  bei  3 erhaltenen  Zahlen  von  den  bei  4 er- 
haltenen Zahlen  abzieht: 

88,76  Thonerde  (17,27  Al)  43,82  Wasser  (48,70  H) 
oder  auf  1 Al 

2,82  H. 

Diese  Berechnung  zeigt  also,  dass  bei  den  Proben  2 bis 
4 verschiedene  Mengen  von  Gibbsit  dem  Richmondit  zu  nen- 
nenden Minerale  beigemengt  sind,  welches  durch  die  erste 
Analyse  repräsentirt  ist,  deren  Berechnung  auf 
1 £ 0,979  Äl  7,49  H 

ergiebt,  wesshalb  man  für  dieselbe  die  Formel  H3Al-f-Hsl’ 
aufstellen  kann. 

Nach  der  Beschreibung  R.  Ilermann’s  ist  der  Richmon- 
dit unkrystallinisch  und  weiss  mit  (wahrscheinlich  couccn- 
triscli  ) blättriger  Absonderung  und  da  er  das  spee.  Gew.  = 
2,20—2,38  angab,  das  des  Gibbsit  nach  Silliman  = 2,389 
ist,  so  scheint  der  Richmondit,  welcher  mehr  oder  weniger 
Gibbsit  beigemengt  enthält,  deshalb  im  Gewichte  zu  schwan- 
ken und  dem  reinsten  das  niedrigste  Gewicht  2,20  zugehörig 
zu  sein.  Von  den  anderen  bekannten  Verbindungen  derPhos- 
pliorsäure  mit  Thonerde  und  Wasser,  dem  Wavellit,  Kapnicit, 
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Peganit,  FiBcherit  und  Kallait  unterscheidet  er  sich  wesent- 
lich durch  sein  Vcrhftltniss  der  Thonerde  und  Phosphorsäure, 
indem  er  2 Al  auf  1 P enthält,  während  die  anderen  genann- 
ten mehr  Thonerde  enthalten. 

2)  Wegen  der  verschiedenen  Resultate,  welche  Riegel 
und  Adam  bei  der  Analyse  de?  von  Breit  hau  pt  Osmelith 
genannten  Minerales  von  Niederkirchen  bei  Wolfstein  in 
Bayern  erhalten  haben,  bat  C.  Rain  meisberg  (dessen  Handb. 
d.  Mineralchemie  864)  diese  Species  als  unsicher  bezeichnet 
und  ich  habe  deshalb  die  in  der  Tliat  sehr  abweichenden 
Analysen  einer  Berechnung  unterworfen,  um  zu  eiuer  be- 
stimmten Ansicht  über  diese  Species  zu  gelangen.  Riegel 
(dies.  Journ.  40,  307)  hatte  nämlich  bei  3 Analysen  gefunden: 


Kieselsäure 

I.  ‘2. 

58,33  58,00 

3. 

59,14 

Thonerde  . . 

13,85  8,33 

7,10 

Kalkerde  . . 

10,42  18,30 

14,85 

Eisenoxyd  . . 

1,15  0,«t0 

0,90 

Manganoxyd  . 

— 0,12 

— 

Wasser  . . . 

16,10  15,00 

17,40 

99, 85~  100,65 

99,39 

Dass  diess  nicht  ein  einzelnes  Mineral  sein  kann , erhellt 

auf  der  Stelle  wegen  des  Wechsels  der  Bestandtheile,  welchen 

man  um  so  hervortretender 

sieht,  wenn 

man  diese  Analysen 

auf  gleichen  Thonerdegehalt  berechnet. 

Man  erhält  : 

Kieselsäure 

43,29  71,58 

3. 

85,63 

Thonerde  . . 

10,28  10,28 

10,28 

Kalkerde  . . 

7,73  22,58 

21,54 

Wasser  . . . 

11,95  18,51 

25,19 

Eisenoxyd  . . 

0,85  1,11 

1,30 

Manganoxyd  . 

0,15 

— 

Nimmt  man,  um  die  Berechnung  weiter  fortzuführen  das 
Eisenoxyd , mit  Einschluss  des  Manganoxyd  der  einen  Ana- 
lyse als  Eisenoxydhydrat  hinweg,  wofür  die  von  Breithaupt 
angegebene  theilweise  braune  Färbung  spricht,  so  bleibt 


Kieselsäure  . 

. I. 

43,29 

*. 

71,58 

3. 

85,63 

Thonerde 

10,28 

10,28 

1 0,28 

Kalkerdc 

7,73 

22,58 

21,54 

Wasser  . . 

11,81 

18,30 

24,97 
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übrig.  Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt  nun : 


l. 

1. 

3. 

Si 

==  14,43 

23,66 

28,54 

AI 

==  2,00 

2,00 

2,00 

C'a 

= 2,76 

8,06 

7,69 

H 

= 13,12 

20,33 

27,74 

Hieraus  ersieht  inan  zunächst,  dass  die  erste  Analyse 
auf  ein  Kalktlionerdc-Silicat  hinweist,  welches  einen  hohen 
Kieselsäuregehalt  hat  und  wenn  wir  dabei  ein  Verhältniss  im 
Auge  hehalten,  wie  es  der  Desmin  zeigt  1 Ca,  1 Al,  6 Si,  so 
würde  dieses,  ohne  vorläufige  Rücksicht  auf  den  Wasserge- 
halt in  Abzug  gebracht  0,76  Ca  und  2,43  Si,  also  ein  Kalk- 
erde-Silicat beigemengt  zeigen  mit  1 Ca  und  3 Si. 

Hiermit  Btimmt  auch  die  dritte  Analyse  überein,  welche 
nach  Abzug  von  2 Ca,  2 AI  und  12  Si  5,69  Ca  und  6,54  Si  übrig 
lässt,  also  auch  das  Verhältniss  1 Ca  auf  3 Si  ergiebt  Des- 
gleichen giebt  auch,  wenn  wir  die  erste  Analyse  von  der 
dritten  abziehen,  der  Rest  4,93  Ca  14,11  Si,  also  auch  das 
Verhältniss  1 Ca  auf  3 Si. 

Bei  der  zweiten  Analyse  würde  der  höhere  Kalkerde- 
und  der  mindere  Kieselsäuregehalt  gegenüber  der  dritten  ver- 
muthen  lassen,  dass  Calcit  beigemengt  wäre,  welcher  den 
Osmelith  begleitet,  nur  würde  derselbe  bemerkt  worden  sein 
müssen,  weil  die  Proben  mit  Salzsäure  aufgeschlossen  wurden. 
Wenn  man  nun  aus  der  ersten  und  dritten  Analyse  den  Schluss 
ziehen  kann,  dass  ein  Gemenge  zweier  wasserhaltiger  Silicate 
vorliegt,  von  denen  das  eine  das  Verhältniss  1 Ca,  1 Al,  6 Si, 
das  andere  das  Verhältniss  1 Ca,  3 Si  hat,  die  Differenz  beider 
Analysen  auch  dazu  führt,  so  wäre  noch  die  Frage  wegen  des 
Wassergehaltes  zu  erledigen,  dessen  Bestimmung  bei  solchen 
Silicaten  in  der  Regel  gewissen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

Da  die  dritte  Probe  offenbar  einen  grossen  Gehalt  des 
Kalkerde-Silicates  ergiebt,  so  zeigt  der  Rest,  wenn  man  die 
erste  Analyse  abzieht: 

14,11  Si,  4,93  Ca,  14,62  H oder 
3 Si,  1,05  Ca,  3,11  H, 

ein  Mineral,  dessen  Formel  hiernach  CaH  -f-  H2Si3  geschrieben 
werden  könnte,  und  wenn  man  in  der  driften  Analyse  auf 
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2 Äi  2 Ca  und  12  Si  abzieht  und  für  5,69  Ca  16,54  Si  den 
Wassergehalt  nach  der  Kieselsäure  mit  1 6,54  II  berechnet  und 
abzicht,  so  bleiben  für  das  Kalkthonerde  - Silicat  11,20  H, 
wofür  mau  1 2 setzend  die  Formel  des  Desmin  erhält  CaÄl  -f- 
6HSi.  Die  dritte  Probe  würde  demnach  aus  nahezu  2 Desmin 
und  6 Kalksilicat  bestanden  haben. 

Uebertrügt  man  diese  Deutung  auf  die  erste  Probe,  so 
zerfiele  diese  in: 

2 Ca,  2 Äl,  12  Si  und  0,76  Ca,  2,43  Si 
nur  ist  der  Wassergehalt  13,12  H etwas  zu  niedrig,  indem 
das  Kalkerde-Silicat  etwas  mehr  als  2 H erfordert  und  für 
den  Desmiu  nur  etwa  11  H übrig  bleiben;  doch  würde  der 
geringe  Ausfall  die  Deutung  nicht  wesentlich  stören,  weil 
häufig  der  Wassergehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird, 
also  auch  hier  ein  Gemenge  von  2 Desmin  mit  etwa  3/4  Kalk- 
erde-Silicat obiger  Formel  anzunehmen  wäre. 

Auf  die  zweite  Probe  passt  diese  Interpretation  nicht, 
denn  wenn  man  bei  ihr  Desmin  abzicht,  so  bleiben  6,06  Ca, 
11, §6  Si,  8,33  H was  auf  Okenit  hindeuten  würde,  während, 
wenn  man  das  obige  Kalkerde-Silicat  abzieht,  auf  2 Ca,  2 Al, 
12  Si,  8,46  H übrig  bleiben,  was  nicht  auf  den  Desmin  passt. 

Man  ersieht  also  hieraus,  dass  der  Osmelith  Breithaupt’s 
durch  Kiegel’s  Analysen  nicht  genügend  bestimmt  worden 
ist,  dass  er  aber  jedenfalls  auf  ein  Gemenge  eines  wasser- 
haltigen Kalkthonerde  - Silicates  und  eines  wasserhaltigen 
Kalkerde-Silicates  führt. 

Durch  Adam ’s  Analyse  ist  aber  nicht  erwiesen,  dass  der 
Osmelith  Pektolith  sei,  sondern  Adam  analysirte  Pektolith, 
welcher  ihm  als  Osmelith  zugekomuieu  war,  wie  ja  derartige 
Verwechslungen  nicht  selten  siud. 

3)  Da  es  mir  immer  von  Interesse  erscheint,  zweifelhafte 
Mineralspecies  zu  einer  gewissen  Entscheidung  zu  führen,  so 
beschäftigte  mich  auch  das  von  Th.  Schecrer  (Pogg.  Ann. 
71,  265)  als  neue  Species  aufgestellte  Mineral,  der  Neolith  von 
der  Aslakgrube  bei  Arendal  in  Norwegen,  welches  sich  fort- 
während daselbst  bildet  und  wegen  seiner  jugendlichen  Ent- 
stehung Neolith  genannt  wurde.  In  einem  porphyrartigen 
Gestein  von  mehr  oder  weniger  theils  bräunlicher,  theils 
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grünlich-schwarzer  Grundmasse  findet  sich  der  Neolith  ent- 
weder krystallinisch  in  Blättchen  und  Fasern  von  verschie- 
dener Gruppirung  (Wavellit-ähnlich),  oder  als  Ueberzug,  in 
Schichten,  die  wieder  zum  Theil  fasrig  erscheinen.  Er  bildet 
sich  in  oder  an  zersetztem  Feldspath.  Die  Härte  ist  etwa  die 
des  Talkes,  der  dichte  ist  noch  weicher,  fühlt  sich  fettig  an 
und  lässt  sich  wie  Seife  schneiden.  Er  ist  grün,  bräunlich- 
und  schwärzlich-grau  bis  schwarz.  Der  krystallinische  ist 
wachs-  oder  seidenglänzend , der  dichte  matt  und  erlangt 
durch  den  Fingernagel  Wachsglanz.  Die  Ueberzüge  haben 
äusserlich  Glas-  oder  Wachsglanz  (Fimissglanz) , der  dem 
Minerale  selbst  nicht  eigen  ist  Spec.  Gew.  = 2,77.  Durch 
Trocknen  wird  die  Farbe  heller.  Die  Analysen  ergaben : 


Kieselsäure  . . 

i. 

52,28 

2. 

47,35 

Thonerde  . . 

7,33 

10,27 

Magnesia  . . 

31,24 

24,73 

Eisenoxydul 

3,79 

7,92 

Manganoxydul  . 

0,89 

2,64 

Kalkerde  . . 

0,28 

— 

Wasser  . . . 

4,04 

6,28 

99,85 

99,19 

woraus  er  die  Formel  (R;i)|Bi2)  aufstellte,  den  Neolith  als 
einen  Talk  betrachtend,  in  welchem  ein  Theil  der  Kieselsäure 
durch  Thonerde  und  ein  Theil  der  Magnesia  durch  Wasser 
ersetzt  ist. 

Da  die  einfache  Berechnung  der  beiden  Analysen  zu 
keinem  übereinstimmenden  Resultate  führte,  das  mikrokry- 
stallische  Mineral  nach  der  Beschreibung  zweierlei  Formen, 
Blättchen  und  Fasern  zeigte,  so  vermuthete  ich,  wie  auch  der 
ungleiche  Gehalt  an  Thonerde  u.  s.  w.  vennuthen  Hess,  dass 
diese  Neubildung  nicht  eine  Species  darstelle,  sondern  wenig- 
stens zwei  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  wären. 

Berechnet  man  nun  die  erste  Analyse  auf  gleichen  Thon- 
erdcgehalt  mit  der  zweiten  um,  so  erhält  man : 


i. 

2. 

Kieselsäure  . 

. 73,25 

47,35 

Thonerde 

. 10,27 

10,27 

Magnesia 

. 43,77 

24,73 
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Eisenoxydul 

1. 

5,31 

2. 

7,92 

Manganoxydul  . 

1,25 

2,64 

Kalkerde  . . 

0,39 

— 

Wasser  . . . 

5,66 

6,28 

Hieraus  ersieht  man  zunächst,  dass  der  Kieselsäuregehalt 
in  einem  gewissen  Verhältnisse  zu  den  Basen  R steht  und  da 
mamanzunehmen  berechtigt  ist,  dass  das  Eisenoxydul,  Man- 
ganoxydul  und  die  Kalkerde  als  Stellvertreter  der  Magnesia 
vorhanden  sind,  so  berechnete  ich  für  diese  Basen  in  beiden 
Analysen  den  entsprechenden  Gehalt  an  Magnesia,  um  so 
besser  das  Verhältniss  herausstellenzu  können,  welches  die 
Kieselsäure  dazu  zeigt.  In  der  ersten  Analyse  sind  hiernach 
2,95,  0,70,  0,28  Magnesia  für  5,31  Eisenoxydul,  1,25  Mangan- 
oxydul,  0,39  Kalkerde  und  in  der  zweiten  Analyse  4,40  und 
1,49  Magnesia  für  7,92  Eisenoxydul  und  2,64  Manganoxydul 
einzusetzen,  so  dass  nun  die  beiden  Analysen  zu 

Kieselsäure  . . 73,25  47,35 

Thonerde  . . 10,27  10,27 

Magnesia  . . 47,70  30,62 

Wasser  . . . 5,66  6,28 

führen.  Diese  Zahlen  zeigen  nun  unzweifelhaft  das  Gemenge 
an,  indem  man  sieht,  dass  das  Wasser  und  die  Thonerde  zu- 
sammengehören und  das  Magnesia-Silicat  in  der  einen  Probe 
bedeutend  reichlicher  enthalten  war,  als  in  der  anderen. 
Man  kann  hiernach  nicht  das  Mineral  als  eine  Species  be- 
trachten, sondern  es  ist  ein  Gemenge  zweier.  Die  Berech- 
nung giebt  in 

1.  24,42  Si,  23,85  Mg,  2 AI,  6,29  H 

2.  15,78  „ 15,31  „ 2 „ 6,98  „ 

Das  Silicat  giebt  für  sich  in  1.  0,977  Mg  in  2.  0,970  Mg 
auf  1 Si , entspricht  also  der  Formel  RSi , während  die  Thon- 
erde auf  1 AI  3,15  in  1.,  3,49  H in  2.  enthält,  was  der  Formel 
HSÄ1  entspricht,  und  wenn  man  auf  die  Beschreibung  zurück* 
sieht,  so  würden  die  Blättchen  den  beigemengten  Hydrurgillil, 
die  Fasern  das  Silicat  Enstalit  MgSi  andeuten , wogegen  bei 
mangelnder  Ausbildung  der  Unterschied  nicht  gesehen  wer- 
den kann. 
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Die  geringen  Untergchiede  im  Wassergehalt  sind  bei  der 
angegebenen  Beschaffenheit  des  Minerals  ganz  ohne  Belang. 
Die  Formel  des  Hydrargillit  würde  in  1.  3,85  p.C.  Wasser 
anstatt  4,04  und  in  2.  5,40  Wasser  anstatt  6,28  erfordern, 
desgleichen  zeigt  auch  die  den  Basen  entsprechende  nach  der 
Formel  RSi  berechnete  Kieselsäure  51,07  in  1.  und  45,93  in  2., 
anstatt  der  gefundenen  52,28  Und  47,35 , dass  nur  ein  höchst 
geringer  Unterschied  in  den  Basen  vorliegt,  wie  deren  Mengen 
hätten  entsprechend  der  gefundenen  Kieselsäure,  gefunden 
werden  sollen , da  offenbar  die  Kieselsäure  genauer  bestimmt 
werden  konnte  als  die  Basen. 

Berechnet  man  daher  die  Basen  nach  der  gefundenen 
Kieselsäure,  so  würden  die  Analysen  bei  einem  Gemenge  von 
Enstatit  und  Hydrargillit  ergeben  haben  müssen : 

i.  i. 


Kieselsäure  . . 

52,28 

47,35 

Thonerde  . . 

7,33 

10,27 

Magnesia  . . 

31,98 

25,49 

Eisenoxydul 

3,88 

8,16 

M&nganoxydul . 

0,9  t 

2,72 

Kalkerde  . . 

0,29 

— 

Wasser  . . . 

3,85 

5,40 

100,52 

99,39 

Wenn  hiernach  dieses  Neolith  genannte  Mineral  nicht 
als  selbstständige  Species  angesehen  werden  kann,  so  bleibt 
es  doch,  Dank  der  genauen  Untersuchung  Scheerer’s  ein 
wissenschaftlich  interessantes  Vorkommen. 

Mit  demselben  stellte  Th.  Schee  rer  ein  früher  von 
Kersten  beschriebenes  und  analysirtes  Mineral  zusammen, 
welches  sich  sternförmig  krystallinisch  im  Bruch,  krusten- 
artig in  der  Grube  Himmelfahrt  bei  Freiberg  in  Sachsen 
bildet  und  25,01  Manganoxyd,  22,90  Eisenoxyd,  18,98  Kiesel- 
säure und  33,00  Wasser  enthält.  Als  Neubildung  kann  es 
wohl  jenem  an  die  Seite  gestellt  werden,  als  Spccies  aber 
nicht.  Jedenfalls  wäre  wohl  eine  neue  Analyse  desselben 
erwünscht,  da  die  obigen  Zahlen  zu  keiner  annehmbaren 
Formel  zu  führen  scheinen.  Die  Berechnung  giebt  3,166  Mn, 
2,862  Fe,  36,667  H,  6,327  Si  oder  6,028  R u.  s.  f.,  oder  in  an- 
nähernd ganzen  Zahlen  3 R,  18  H,  3 Si,  oder  1 It,  6 11,  1 Si. 
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Es  durfte  jedoch  wahrscheinlich  sein,  dass  das  Mineral  Man- 
sran-  und  Eisenoxydul  anstatt  der  Oxyde  enthalten  habe. 

Später  beschrieb  Th.  Scheerer  in  dem  Aufsatze  Uber 
den  polymeren  Isomorphismus  (Pogg.  Ann.  84,  321)  als  Neo- 
lith  ein  Mineral  von  Eisenach , welches  Blasenräume  in  dem 
Basalt  der  Stoppelskuppe  ausflillt,  theils  gelblich,  theils  grUn- 
lichweiss  ist,  meist  schwach  durchscheinend  das  Ausseheu  des 
Steinmarkes  oder  Specksteines  hat.  Schon  das  Aeussere 
dieses  Minerals  spricht  nicht  für  die  Uebereinstimmuug  mit 
dem  früher  Neolith  genannten  Minerale,  wenn  auch  Th. 
Scheerer  dieselbe  Formel  nach  seiner  Theorie  des  poly- 
meren Isomorphismus  daraus  entwickelte.  Es  wurde  von 
Richter  1.  und  von  Scheerer  2.  und  3.  analysirt  und  ergab: 


1. 

i. 

3. 

Kieselsäure 

. 51,44 

51,35 

51,16 

Thonerde  . 

. 8,79 

9,02 

9,61 

Magnesia 

. 31, tl 

30,19 

29,65 

Eisenoxyd  . 

. 0,88 

— 

— 

Eisenoxydul 

— 

0,79 

0,92 

Kalkerde  . 

. 2,00 

1,93 

1,91 

Wasser  . . 

. 6,50 

6,50 

6,50 

100,72 

"99/78 

99,65 

Bei  dem  ersten  Blick  auf  diese  Zahlen  scheint  es,  als  ob 
diese  Analysen  zu  einer  unter  sich  Übereinstimmenden  Formel 
führen  könnten,  doch  zeigt  eine  einfache  Berechnung,  dass 
diess  nicht  der  Fall  ist  und  dass  das  analysirte  Mineral  nicht 
ein  gleichartiges  Ganzes  darstellt.  Bei  dieser  Berechnung 
wird  aber  das  von  Richter  augegebene  Eisenoxyd  als  Oxydul 
in  Berechnung  gebracht,  weiL  Scheerer  auch  in  beiden  Eisen- 
oxydul angab. 

Berechnet  man  nämlich  obige  Analysen  auf  gleichen 


Thonerdegebalt,  so  ergeben 

sie: 

i. 

. 2. 

3. 

Kieselsäure 

56,24 

54,71 

51,16 

Thonerde  . . 

9,61 

9,61 

9,61 

Magnesia  . . 

34,01 

32,16 

29,65 

Eisenoxydul  . 

0,87 

0,84 

P,92 

Kalkerde  . . 

2,19 

2,06 

1,91 

Wasser  . . . 

7,11 

6,92 

6,50 

uud  wenn  mau  der  leichteren  Uebersicht  wegen  Magnesia  in 
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entsprechender  Menge  für  Eisenoxydul  und  Kalkerde  in  Rech- 
nung bringt : 


Kieselsäure 

. 56,24 

1. 

54,71 

3. 

51,16 

Thonerde  . 

. 9,61 

9,61 

9,61 

Magnesia  . 

. 36,05 

34,10 

31,47 

Wasser  . . 

. 7,11 

6,92 

6,50 

Diese  letzteren  Zahlen  zeigen  nun  deutlich,  dass,  so  wenig 
auch  die  Proben  abweichen,  ein  wasserhaltiges  Magnesia- 
Silicat  mit  einer  Thonerdeverbindung  gemengt  ist,  weil  mit 
der  zunehmenden  Magnesia  der  Gehalt  an  Kieselsäure  und 
Wasser  zunimmt,  doch  dürfte  es  nicht  angemessen  erscheinen, 
die  Berechnung  weiter  fort  zu  führen,  um  die  beiden  Silicate 
zu  ermitteln,  weil  die  Analyse  Richter’s  nicht  dasselbe  Ver- 
hältniss  der  Zunahme  zeigt,  wie  die  beiden  Schecrer’s 
untereinander.  Wollte  man  sich  nur  au  diese  halten,  so  er- 
geben sie  die  Aequivalent-Verhältnisse : 

2.  18,24  Si,  1,87  AI,  17,05  Mg,  7,69  H 

3.  17,05  „ 1,87  „ 15,73  „ 7,22  „ 

oder:  2.  19,51  Si,  2,00  AI,  18,23  Mg,  8,22  H 

3.  18,24  „ 2,00  „ 16,82  „ 7,72  „ 

und  wenn  man  aus  beiden  2 Al,  2 Si,  2 H hinwegnimuit , so 
bleiben  in 

2.  17,51  Si,  18,23  Mg,  6,22  H 

3.  16,24  „ 16,82  „ 5,72  „ 

oder  in : 2.  3 Si,  3,12  Mg,  1,09  II 

3.  3 „ 3,1,1  „ 1,06  ,, 

woraus  mau  wenigstens  ersieht,  dass  man  ohne  Zwang  das 
Mineral  bei  beiden  Proben  zerlegen  kann  und  zwar  in  das 
vorherrschende  Magnesia-Silicat  mit  3 Si,  3 Mg,  1 H und  in 
das  untergeordnete  Thonerde-Silicat  mit  1 Si,  1 AI,  1 H,  wie 
es  bei  der  Zersetzung  eines  basaltischen  Gesteins  und  der  an- 
gegebenen Neubildung  sehr  nahe  liegt  Wenn  man  wollte, 
könnte  man  dieses  Magnesia -Silicat  Neolith  neunen.  Wie 
sich  dazu  die  von  Sandberger,  Portli  und  Herter  ange- 
gebenen Neolithe  verhalten,  kann  man  in  Ermangelung  von 
Analysen  derselben  nicht  sagen. 
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Mittheilungen  Uber  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit, 
Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor. 

Von  . 

Prof.  Dr.  A.  Kenngott. 

C.  Rani  nielsberg  hat  in  seinem  Handbuche  <ler  Mineral- 
chemie  es  unbestimmt  gelassen,  wie  die  Zusammensetzung 
des  Pyrophyllit  aufzufassen  sei  und  es  als  wahrscheinlich 
ausgesprochen,  dass  derselbe  von  der  Zersetzung  eines  Doppel- 
silieates  herstamtne;  doch  scheint  es  nicht,  dass  er  damit 
gemeint  haben  wollte,  man  könne  den  Pyrophyllit  als  eine 
Pseudomorphorse  betrachten,  wogegen  sein  ganzes  Aussehen 
und  seine  vollkommene  Spaltbarkeit  spricht.  Es  schien  mir 
daher  zweckmässig,  die  vorhandenen  Analysen  einer  ver- 
gleichenden Berechnung  zu  unterwerfen,  um  zu  ersehen,  ob 
eiue  Formel  aufzustellen  sei. 

Analysirt  wurde  Pyrophyllit: 
von  Pyschrainsk  am  Ural  von  Hermann  I. 
von  Spaa  in  Belgien  von  Rammeisberg  2. 
von  Westaua  auf  Schonen  von  Berlin  3.  und  4. 
aus  Chesterfield  Cty.  in  Süd-Carolina  von  Genth  f».  und  ß. 

Die  Resultate  sind  folgende : 


i. 

1. 

3. 

4. 

5. 

8. 

Kieselsäure  . . 

59,79 

66,14 

67,77 

65,61 

64,82 

66,01 

Tbonerde  . . 

29,40 

25,87 

25,17 

26,09 

28,48 

28,52 

Wasser  . . . 

5,62 

5,59 

5,82 

7,08 

5,25 

5,22 

Magnesia  . . 

4,00 

1,49 

0,26 

0,09 

0,33 

0,18 

Kalkerde  . . 

— 

0,39 

0,66 

0,69 

0,55 

0,23 

Manganoxydul  . 

— 

— 

0,50 

0,09 

— 

— 

Eisenoxyd  . . 

1,80 

— 

0,82 

0,70 

0,96 

0,87 

100,67 

99,48 

104,00 

100,35 

100'39 

föi.dT 

Berechnet  man  alle  Analy 

seu  auf  gleichen  Thonerdege 

halt,  so  ergeben  sie 

• 

O 

u 

4. 

64,63 

»■ 

Kieselsäure  . . 

52,16 

4. 

65,71 

69,19 

58,19 

o. 

59,48 

Thonerde  . . 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

Wasser  . . . 

4,90 

5,55 

5,94 

6,97 

4,74 

4,70 

Journ  f.  piftkt.  Chemie. 

CI.  l. 
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1. 

2. 

2. 

4. 

t. 

6. 

Magnesia  . . 

3,49 

1,48 

0,27 

0,09 

0,30 

0,16 

Kalkerde  . . 

— 

0,39 

0,67 

0,68 

0,50 

0,21 

Manganoxydul . 

— 

— 

0,51 

0,09 

— 

— 

Eisenoxyd  . . 

1,57 

— 

0,84 

0,69 

0,86 

0,79 

Hieraus  ersieht  man,  dass  sie  ziemlich  differiren  und 
wenn  man  sie  nach  dem  steigenden  Kieselsäuregehalte  ordnet, 
so  zeigen  sie : 


1. 

5. 

C. 

4. 

2. 

3. 

Kieselsäure  . . 

52,16 

58,49 

59,48 

64,63. 

65,71 

09,19 

Thonerde  . . 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

25,70 

Wasser  . . . 

4,90 

4,74 

4,70 

6,97 

5,55 

5,94 

Magnesia  . . 

3,49 

0,30 

0,16 

0,09 

1,48 

0,27 

Kalkerde  . . 

— 

0,50 

0,21 

0,68 

0,39 

0,67 

Manganoxydul  . 

— 

— 

— 

0,09 

— 

0,51 

Eisenoxyd  . . 

1,57 

0,86 

0,79 

0,69 

— 

0,84 

dass  der  zunehmende  Gehalt  an  Kieselsäure  nicht  mit  den 
übrigen  Bestandteilen  in  Verhältniss  steht,  höchstens  mit 
dem  Wasser,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  beiden  Ana- 
lysen 3.  u.  4.  denselben  Pyrophyllit  betreffen  und  bei  beson- 
deren Bestimmungen  des  Wassergehaltes  desselben  5,62  bis 
7,29  f>.C.  gefunden  wurden. 

Magnesia,  Kalkcrde,  Manganoxydul  und  Eisenoxyd  be- 
ziehen sich,  wie  auch  C.  ltammelsberg  vermutete,  auf  Bei- 
mengungen und  um  eine  annähernde  Beurteilung  herbeizu- 
jführen,  kann  man,  wie  die  öfters  gelbliche  Färbung  vermuten 
lässt,  das  Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Limonit 
in  Abzug  bringen  und  die  anderen  Basen  als  Magnesia  be- 
rechnen. Hierdurch  erhalten  wir  für  obige  Zahlen : 


1. 

5. 

6. 

4. 

2. 

3. 

Kieselsäure  . 

. 52,16 

58,49 

59,48 

64,63 

65,71 

69,19 

Magnesia 

. 3,49 

0,66 

0,31 

0,62 

1,75 

1,04 

Wasser  . . 

. 4,64 

4,60 

4,57 

6,85 

5,5 

5,80 

oder  wenn  wir  die  Aequivalente  dafür  setzen  auf  5 AI : 


Si  = 

17,39 

19,49 

19,83 

21,54 

21,90 

23,06 

Mg  = 

1,75 

0,33 

0,16 

0,31 

0,88 

0,52 

Ü = 

5,15 

5,11 

5,08 

7,61 

6,17 

6,44 

Da  die  beiden  Analysen  3.  und  4.  einerseits  und  die  beiden 
Analysen  5.  und  G.  andererseits  sich  auf  denselben  Pyrophyllit 
beziehen,  so  kann  man  daraus  die  Mittel  nehmen  und  er- 
halten auf  5 AI : 
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oder  auf  1 AI 


i. 

3.  u.  6. 

1. 

3.  u.  4. 

Si  = 

17,39 

19,66 

21,90 

22,30 

Mg  = 

1,75 

0,24 

0,88 

0,41 

H = 

5,15 

5,09 

6,17 

7,02 

Si  = 

3,48 

3,93 

4,38 

4,46 

Mg  - 

0,35 

0,05 

0,18 

0,08 

H = 

1,05 

1,02 

1,24 

1,40 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dass  das  Resultat  der 
Hermaun’schen  Analyse  mit  den  anderen  nicht  in  Zusam- 
menhang gebracht  werden  kann,  während  die  anderen  ein- 
ander »ehr  nahe  stehen  und  zu  der  sehr  wahrscheinlichen 
Formel  ÄlSi3-|-H»Si  fuhren,  welche  C.  F.  Naumann  (dessen 
Elemente  der  Mineralogie  276)  gab.  Dieselbe  erfordert  das 
Verhältnis»  des  Sauerstoffes  in  Si  und  in  H und  Al  = 2 : 1 
nnd  da  dasselbe  in 


5.  a.  6.  2.  3.  o. 

2 : 1,04  1,01  1,005 

ist,  während  in  1.  dasselbe  2 : 1,26  hervorgeht,  so  sieht  man 
auch  hieraus,  dass  für  den  Pyrophyllit  von  Pyschminsk  eine 
neue  Analyse  wüuschenswerth  ist 

Die  Formel  ÄlSij  -|-  HSi  erfordert  in  100  Theilen  : 
Thonerde . . . 2S,49 
Kieselsäure  . . 66,52 
Wasser  . . , 4,09 

nnd  man  ersieht  daraus,  wie  nahe  die  Analysen  2 bis  6 diesen 
Zahlen  stehen  und  wie  mit  dem  Pyrophyllit  die  beiden  von 
Walmstedt  und  Brush  analysirten,  früher  zu  Agalmatolitb 
gerechneten  Substanzen  zusammengehöreu,  welche 


w. 

n. 

Thonerde 

. 28,58/ 

28,97 

Eisenoxyd  . 

. 0,091 

Kieselsäure  . 

. 65,96 

65,95 

Wasser  . . 

. 5,16 

5,48 

Kalkerde 

. 0,18 

0,22 

Magnesia 

. 0,15 

— 

Alkali  . . 

. — 

0,25 

100,12  100,88 


ergaben.  Die  grüne  Färbung  einzelner  mag  durch  etwas 
beigemengtes  wasserhaltiges  Magnesia  - Eisenoxydul  - Silicat 
erzeugt  sein. 
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Nachdem  ich  oben  (S.  7)  nachgewiesen  hatte,  dass  der 
mit  dem  Gibbsit  von  Richmond  vorkommende  Richmondil  als 
Species  mit  der  Formel  H3Äl  -f-  H5P  festzuhalten  sei , zeigte 
mir  auch  die  Berechnung  der  Analyse,  welche  R.  Hermann 
(dies.  Jouru.  40,  11)  von  dem  Hydrargillit  im  Talkschiefer  der 
Schischimskaja  Gora  mittbeilte,  dass  derselbe  mit  etwas 
Richmondit  gemengt  ist.  Hermann  fand  nämlich  darin  : 
Thonerde . . . 04,03 
Wasser  . . . 34,54 
Phosphorsäure  . 1,43 

Auf  1,43  Phosphorsäure  kommen  nach  der  Formel  des 
Richmondit  1,03  Thonerde  und  1,45  Wasser.  Werden  diese 
abgezogen,  so  bleiben  63,00  Thonerde  und  33,09  Wasser,  für 
den  Hydrargillit  und  63,00  Thonerde  erfordern  genau  33,09 
Wasser,  um  Hydrargillit  zu  bilden,  wonach  also  jener  Hydrar- 
gillit 3,91  p.C.  Richmondit  beigemengt  enthielt  und  die  Formel 
des  Richmondit  eine  neue  Bestätigung  erhält. 

Nachdem  Herr  Dr.  V.  Wartha,  wie  ich  in  meinem  Buche 
(die  Minerale  der  Schweiz,  S.  288)  mittheilte,  die  für  Byssolith 
gehaltenen  den  Pennin  begleitenden  feinen  nadel-  bis  haar- 
fönnigen  Kryställchen  analysirt  und  darin  54,000  Kiesel- 
säure, 25,366  Kalkerde,  17,720  Magnesia,  2,736  Eisenoxydul, 
0,535  Thonerde,  0,450  Glühverlust  und  Spuren  von  Mangan 
gefunden  hatte,  wonach  dieselben  dem  Diopsid  angeboren, 
theilte  er  (dies.  Jouru.  99,84)  zwei  Analysen  von  Pennin  des- 
selben Fundortes,  vom  Findelengletscher  bei  Zermatt  mit : 


1. 

2. 

Mittel 

Kieselsäure 

. 32,16 

32,87 

32,51 

Thonerde  . . 

. 14,81 

14,29 

14,55 

Eisenoxydul  . 

. 4,97 

4,94 

4,90 

Magnesia  . . . 

. 33,99 

34,03 

34,01 

Wasser  . . . 

. 14,07 

14,07 

14,07 

100,00 

100,20 

100,10 

Der  Pennin  zu  Analyse  1.  war  frei  von  Kalkerde,  die 
Magnesia  wurde  aus  dem  Verluste  berechnet,  der  zu  2.  ent- 
hielt 0,21  p.C.  Kalkerde,  welche  zur  Magnesia  gerechnet 
wurde.  Da  nun  die  Kalkerde  von  dem  beigemengten  Diopsid 
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herrfihrt  und  derselbe,  das  Eisenoxydul  zur  Magnesia  ge- 
rechnet, 0,21  Kalkerde,  0,15  Magnesia,  0,45  Kieselsäure  er- 
fordert, so  müssten  diese  Zahlen  (0,21  Kalkerdc  auch  = 0,15 
Magnesia  gerechnet,  also  0,30  Magnesia)  abgezogen  werden, 
wonach  für  den  Pennin  32,42  Kieselsäure,  14,29  Thonerde, 
4,94  Eisenoxydul,  33,73  Magnesia,  zusammen  85,38  bleiben, 
anstatt  86,13  obiger  Analyse.  Bei  dem  Wassergehalt  14,07 
würden  85,93  p.C.  Best  bleiben  und  wenn  nun  die  85,38  auf 
So, 93  umgerechnet  werden,  so  ergäbe  die  2.  Analyse  und  das 
Mittel  daraus  und  aus  obiger  erster : 


Kieselsäure  . 

2. 

. . 32,63 

Mittel 

32,40 

Thonerde 

. . 14,38 

14,60 

Eisenoxydul . 

. . 4,97 

4,97 

Magnesia  . . 

. . 33,95 

33,97 

Wasser  . . 

. . 14,07 

14,07 

100,00 

100,01 

Hiernach  reihen  Bich  diese  Analysen  an  die  früheren 
des  Pennin,  den  höchsten  Gehalt  an  Thonerde  ergebend.  Sie 
veranlassten  mich , noch  einmal  die  Pennin- Analysen  zu  ver- 
gleichen, um  zu  einer  endgiltigen  Formel  zu  gelangen.  Wir 
besitzen  nämlich  nachfolgende  Analysen : 1.  des  von  Zermatt 
nach  E.  Schweizer  (Mittel  aus  2 Analysen),  2.  des  aus  dem 
Kikolaithale  (also  ebendaher)  nach  A.  Mac  Dounel,  3.  des 
von  der  Rympfischweng  am  Findelengletscher  bei  Zermatt 
von  V.  Merz,  4.  des  von  Zermatt  nach  Marignac  (Mittel  aus 
2 Analysen),  5.  des  aus  dem  Binnenthale  nach  Marignac, 
6.  des  von  der  Rimpfischweng  nach  F.  Piccard,  7.  des  vom 
Findelengletscher  nach  Wartha  (Mittel  aus  2 Analysen). 


1. 

2 

1. 

4. 

6. 

H. 

7. 

33,45 

33,64 

33,37 

33,38 

33,40 

33,95 

32,40  Kieselsäure 

9,51 

10,64 

11,36 

13,33 

13,39 

13,46 

14,60  Thonerde 

32,69 

34,95 

35,37 

34,39 

33,56 

33,71 

33,97  Magnesia 

11,33 

8,83 

7,96 

5,25*) 

6,62 

5,51 

')  4,97  Eisenoxydul 

12,04 

12,40 

11,94 

12,77 

12,38 

12,52 

14,07  Wasser 

99,02 

100,46 

Spur 

0,16”) 

— 

0,22 

”)  — Chroraoxydul 

"1 00,00 

99,28 

99,35 

99,37 

100,01 

•)  Das  gefundene  Eisenoxyd  als  Eisenoxydul  berechnet. 
*’)  Das  gefundene  Chromoxyd  als  Oxydul  berechnet. 
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Die  Berechnung,  wobei  das  Chromoxydul  zum  Eisen- 
oxydul gerechnet  ist,  führt  zu : 


I. 

2. 

i 

4. 

S. 

6. 

7. 

Si  = 

11,15 

11,21 

11,12 

11,13 

11,13 

11,32 

10,80 

Äl  = 

1,85 

2,07 

2,21 

2,59 

2,61 

2,62 

2,84 

Fe  = 

3,15 

2,45 

2,21 

1,50 

1,84 

1,59 

1,38 

Mg  = 

16,34 

17,07 

17,68 

17,19 

16,78 

16,85 

16,98 

11  = 

13,38 

13,78 

13,80 

14,19 

13,75 

13,91 

15,63 

oder  wenn  man  alle  Analysen  auf  gleichen  Kieselsäuregehalt 
12  Si  berechnet : 


1. 

s. 

3. 

4. 

». 

6. 

7. 

Si  = 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

12,00 

Äl  = 

1,99 

2,22 

2,38 

2,79 

2,81 

2,78 

3,16 

Fe  = 

3,39 

2,62 

2,38 

1,62 

1,97 

1,69 

1,53 

Mg  = 

17,59 

18,27 

19,08 

18,53 

18,09 

17,86 

18,87 

II  = 

14,40 

14,75 

14,90 

15,30 

15,73 

14,75 

17,36 

Bei  dem  Anblick  dieser  Zahlen  könnte  man  unwillkür- 
lich veranlasst  werden,  an  ein  Vertreten  der  Thonerde  durch 
Eisenoxyd  zu  denken,  weil  mit  dem  steigenden  Thonerdege- 
halt der  Eisenoxydulgehalt  abnimmt,  doch  wenn  man  probe- 
weise das  Oxydul  in  Oxyd  umänderte  und  zur  Thonerde  fügte, 
so  würde  die  Reihe : 

I.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

3,68  3,53  3,57  3,58  3,63  3,79  3,92 

verglichen  mit  der  Reihe,  welche  probeweise  Magnesia  und 
Eiseuoxydul  summirt  enthält: 

20,98  20,89  21,46  20,15  19,55  20,06  20,40 

zeigen,  dass  man  dem  Eisenoxydul , welches  auch  durch  die 
Mehrzahl  der  Analysen  coustatirt  ist,  den  Vorzug  geben  muss. 

Da  es  jedoch  offenbar  auffällt,  dass  trotz  des  schwan- 
kenden Thonerdegehaltes  der  Magnesiagehalt  (inclusive  Eisen- 
oxydul) ziemlich  constant  ist,  und  man  nicht  anzuuehmeu  be- 
rechtigt ist,  dass  der  schwankende  Thonerdegehalt  Fehlern 
bei  der  Bestimmung  zuzuschreiben  sei,  welche  sich  in  anderer 
Weise  geltend  machen  würden,  so  glaube  ich,  dass,  wie  die 
später  resultircude  Formel  zeigeu  wird,  das  Magnesia- Silicat 
MgSi  durch  Äl  vertreten  wird,  gerade  wie  in  Eisenoxyd  bei 
spielsweise  Fe'i'i  als  Stellvertreter  angenommen  wird. 

Bei  dieser  Voraussetzung  können  wir  AlÄl  entsprechend 
Mg  und  Si  einsetzen  und  es  ergeben  daun  die  Analysen : 
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i. 

1. 

s. 

4. 

5. 

#. 

7. 

Si  = 

1 3, 99 

14,22 

14,38 

14,79 

14,78 

14,8t 

15,10 

iig  = 

22,97 

23,1 1 

23,84 

22,94 

22,33 

22,87 

23,56 

H = 

14,40 

14,75 

14,90 

15,30 

14,75 

15,73 

17,36 

oder  auf  2 Si  alle 

umgerechnet 

§i  = 

2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

2,00 

Mg  = 

3,28 

3,25 

3,32 

3,10 

3,02 

3,08 

3,11 

ii  = 

2,07 

2,08 

2,08 

2,07 

1,99 

2,12 

2,29 

Aus  dicseu  Verhältnissen  kann  man  wohl  ohne  Anstand 
entnehmen , dass  der  Pennin  zu  betrachten  ist  als  MgH.,  -f- 
MgSi,  worin  Al  als  wechselnder  Stellvertreter  von  MgSi  vor- 
kommt 

Zu  dieser  Formel  führt  auch  das  früher  Talk  genannte 
Mineral  von  Snarum  in  Norwegen,  welches  C.  Rammcls- 
berg  analysirte  und  darin  34,88  Kieselsäure,  12,48  Thonerde, 
54,02  Magnesia,  5,23  Eisenoxydul,  13,68  Wasser  fand.  Die 
Berechnung  giebt  11,63  Si,  2,43  Äl,  17,01  Mg,  1,45  Fe,  15,20  H 
und  bei  gleicher  Durchführung  bezüglich  der  Thonerde  auf 
2 Si,  2,97  R und  2,16  H. 

Wenden  wir  uns  zu  den  Chlorit  genannten  Mineralen,  unter 
welchen  der  Leuchtenhcrgil  obenan  steht,  welcher  optisch  ein- 
achsig und  negativ  wie  die  Peunine  ist,  so  würde  zunächst 
dieser,  von  der  Schischimskaja  Gora  bei  Slatoust  am  Ural 
stammend,  und  nach  Hermann’»  Analyse  32,35  Kieselsäure, 
18,00  Thonerde,  32,29  Magnesia,  4,37  Eisenoxydul,  12,50 
Wasser  enthaltend  bei  der  Berechnung  10,78  Si,  3,50  Al, 
16,15  Mg,  1,21  Fe,  13,98  H und  schliesslich  auf  2 Si,  2,92  R 
und  1,95  H ergeben.  Als  Pennin  betrachtet,  würde  er  der  an 
Thonerde  reichste  und  an  Eisenoxydul  ärmste  den  Schluss 
derselben  bilden,  während  das  Mineral  von  Snarum  in  obiger 
Reihenfolge  zwischen  3 und  4 zu  stehen  käme. 

Von  Chlorit  besitzen  wir  nachfolgende  Analysen:  1.  des 
vom  St.  Gotthard  nach  Var  ren trapp,  2.  des  von  St.  Christophe 
im  Thale  von  Bourg  d’Oisans  im  Dauphin^  nach  Marignac, 
3.  des  von  Gumuch  Dagh  in  Klein- Asien  nach  L.  Smith,  4. 
des  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol  nach  F.  v.  Kobell,  5.  des 
von  Rauris  im  Pinzgau  nach  demselben,  6.  des  von  den  Bergen 
der  sieben  Seen  bei  Allemont  im  Dauphin^  Marignac,  7.  des 
vom  Greiner  in  Tirol  nach  F.  v.  Kobell,  8.  des  von  den 
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G rahner  Wiesen  in  Ober-Steiermark  nach  K.  v.  Hauer,  9.  des 
vom  St.  Gotthard  nach  C.  Rammelsberg,  10.  des  von  der 
Steele’s  Grube  in  Montgomery  Cty.  in  Nord-Caroliua  in  den 
Vereinigten  Staaten  Nordamerikas  nach  F.  A. Genth,  11.  des 
dem  Aphrosiderit  ähnlichen  Minerals  von  der  Rotheisenstein- 
grube Bonscheuer  bei  Muttershausen  in  Nassau  nach  E.  Er- 
lenmeyer. 


Kieselsäure 

Thonerdc 

Mftgnesia 

Eiteuoxydul 

Wasser 

1.  25,367 

18,496 

17,086 

28,788 

8,958 

2.  26,88 

17,52 

13,84 

29,76 

11,33 

3.  27,20 

18,62 

17,64 

23,21 

10,61 

4.  27,32 

20,69 

24,89 

15,23*) 

12,00 

5.  26,06 

18,47 

14,69 

26,87  **) 

10,45 

6.  27,14 

19,19 

16,78 

24,76 

11,50 

7.  26,51 

21,81 

22,83 

15,00 

12,00 

8.  26,08 

20,27 

10,00 

32,91 

10,06 

9.  25,12 

22,26 

17,41 

23,11“*] 

i 10,70 

10.  24,90 

21,77 

12,78 

28,35  t) 

10,59 

11.  25,72 

20,69 

11,70 

27,79  ff) 

10,05 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt : 

Si 

Al 

Mg 

Fe 

H 

1.  8,456 

3,598 

8,542 

7,997 

9,957 

2.  8,96 

3,41 

6,92 

8,27 

12,59 

3.  9,07 

3,62 

8,82 

6,45 

11,79 

4.  9,11 

4,03 

12,44 

4,36  tft) 

13,33 

5.  8,69 

3,59 

7,34 

7,64  ttt* 

11,61 

6.  9,05 

3,73 

8,39 

6,88 

12,76 

7.  8,84 

4,24 

11,41 

4,17 

13,33 

8.  8,69 

3,94 

5,00 

9,14 

11,18 

9.  8,37 

4,33 

8,70 

6,69  f) 

11,89 

10.  8,30 

4,23 

6,39 

8,20  ttt) 

11,77 

II.  8,57 

4,02 

5,85 

8,72  f) 

11,17 

Berechnen  wir 

diese  Analysen 

sogleich 

in  der 

dass  wie  hei  dem  Pennin  angegeben  wurde  Al  = AI . Al  als 
Stellvertreter  von  RSi  betrachtet  wird,  so  ergeben  sie: 

•)  und  0,17  Manganoxydul. 

**)  und  0,02  Mn,  2,24  Unzersetztes. 

***)  und  1,09  Eisenoxyd, 
t)  und  1,15  Manganoxydul. 
tf)  und  4,01  Eisenoxyd, 
ttt)  mit  Mn. 

t*)  mit  Einrechnung  des  angegebenen  Eisenoxydes. 
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Si  + Äl 

R + Äl 

H 

1. 

12,054 

20,137 

9,957 

2. 

12,37 

18,60 

12,59 

3. 

12,69 

18,89 

11,79 

4. 

13,14 

20,83 

13,33 

5. 

12,28 

18,57 

11,61 

6. 

12,78 

19,00 

12,78 

7. 

13,08 

19,82 

13,33 

8. 

12,63 

18,08 

11,18 

9. 

12,60 

19,72 

11,89 

10. 

12,53 

18,82 

11,77 

11. 

12,59 

19,59 

11,17 

und  wenn  überall  2Si,  oder  2(Si,Äl)  gerechnet  wird: 


1. 

2 Si 

3,24  R 

1,65  H 

2. 

2 . 

3,01  „ 

2,04  . 

3. 

2 „ 

2,98  , 

1,86  . 

4. 

o 

**  w 

3,17  . 

2,03  „ 

5. 

2 „ 

3,02  „ 

1,89  . 

6. 

2 

2,97  „ 

2,00  . 

7. 

2 . 

3,03  , 

2,04  „ 

8. 

2 , 

2,86  . 

1,77  . 

9. 

2 . 

3,13  , 

1,90  . 

10. 

2 . 

3,00  . 

1,88  . 

11. 

2 . 

3,11  „ 

1,77  . 

Hieraus  ergiebt  sich  also  wieder  dieselbe  Formel,  wie  bei 
dem  Pennin  RII?  -j-  2RSi , worin  die  Thonerde  Al  einen  Theil 
des  Silicates  RSi  vertritt  Ich  muss  gestehen,  dass  ich  mit 
einem  gewissen  Bedenken  an  die  Berechnung  der  Analysen 
ging  und  durch  das  Resultat  um  so  mehr  überrascht  wurde. 

Wenn  nun  Permin  und  Chlorit,  beide  als  hexagonal  kry- 


stallisircnde  Species  dieselbe  Formel  RH2  -f-  2 


RSi 

Al 


ergeben 


haben , so  würde  die  Frage  sein , worin  sie  sich  als  Species 
eines  und  desselben  Genus  unterscheiden.  Rechnet  man  den 
Leuebtenbergit  noch  zu  dem  Pennin,  so  ist  der  Pennin  wesent- 
lich MgH,  -f-  2MgSi,  worin  */i  bis  l/i  des  Silicates  MgSi  durch 
Al  vertreten  ist,  während  '/«  bis  */t4  der  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydul vertreten  ist  Im  Chlorit  würde  ungefähr  die  Hälfte 
des  Silicates  MgSi  durch  AI  vertreten  sein,  während  etwa 
1 j bis  */,  der  Magnesia  durch  Eisenoxydul  vertreten  ist,  in- 
dem beiPenninen  der  Thonerdegehalt  von  etwa  10  bis  18  p.C., 
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bei  Chloriten  18  bis  22  p.C.,  bei  Penninen  der  Eiseuoxydulge- 
balt  von  etwa  11  bis  4 p.C.,  bei  Chloriten  15  bis  30  p.C.  ge- 
funden wurde.  Der  Pennin  würde  sich  zum  Chlorit  verhalten, 
wie  der  Diopsid  zum  Augit. 

Zum  Chlorit  würden  noch  zwei  Minerale  zu  rechnen  sein, 
deren  Analysen  nur  annähernd  zu  obiger  Formel  führen, 
nämlich  ein  als  fasriger  Chlorit  bczeichnetes  aus  dem  Porphyr 
von  la  Grßve  bei  Mielin  in  den  Vogesen,  analysirt  von  De- 
lesse,  und  ein  chloritähnliches  Mineral  von  Planitz  bei 
Zwickau  in  Sachsen,  analysirt  von  demselben.  Ihre  Analysen 
ergaben : 


Kieselsäure  . 

. 31,07 

29,45 

Thonerde 

. 15,47 

16,25 

Magnesia 

. 19,14 

15,32 

Eisenoxydul 

. 19, SO 

22,47 

Kalkerde 

. 0,40 

0,45 

Wasser  . . 

. 11,55 

12,57 

und  die  Berechnung  führt  zu : 


10,30  Si 
3,01  AI 
9,57  Mg) 
5,52  Fe 

| 13,37  Si,Äl 

2 

1 5,25  | 18,26  R,  Al 

2,73 

0,10  Ca  ) 

12,83  H 

12,83  H 

1,92 

'9,82  äi 

{ 13,37  Si,  Al 

2 

3,55  AI 

7,66  Mg ) 
6,24  Fe  j 
0,16  Ca  ) 

t4,Ooj  17,01  11,  Al 

2,63 

13,97  H 

12,97  H 

2,07 

doch  die  Beschaffenheit  solcher  Substanzen  verspricht  nicht 
immer  ein  genaues  Resultat,  wie  man  auch  schon  aus  den 
oben  angeführten  Aualysen  vom  St.  Gotthard  nach  Varreu- 
trapp  uml  Rammeisberg  ersab. 

Auch  die  vom  Chlorit  getrennten  Klinochlore  ergeben  die 
genteinsame  Formel.  Berechnen  wir  in  gleicher  Weise  die 
nachfolgenden  Aualysen  des  Klinochlors  : 1.  des  von  der  Mine- 
ralgrube Achmatowsk  am  Ural  nach  H.  v.  Struve  (Mittel  aus 
2 Analysen),  2.  des  vom  Schwarzenstein  imZillerthal  in  Tirol 
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nach  F.  v.  Kobe  11,  3.  des  vorn  Passe  Pertuis  bei  Liesey  in 
den  Vogesen  nach  Delesse,  4.  des  von  Markt  Leugast  bei 
Bayreuth  nach  F.  v.  Kobell,  5.  des  vom  Flusse  Balschoi  Irc- 
mel  im  District  Slatoust  am  Ural  nach  R.  Hermann,  6.  des 
aus  dem  Zillerthal  in  Tyrol  nach  Brüel,  7.  des  von  Acbma- 
towsk  nach  F.v.  Kobell,  8.  des  von  demselben  Fundorte  nach 
Varrentrapp,  9.  des  aus  Chester  Cty.  in  Pcnnsylvanien  nach 
W.  J.  Craw,  10.  des  von  Mauleon  in  den  Pyrenäen  nach  De- 
lesse, 11.  des  aus  dem  Alatkale  in  Piemont,  nach  Marignac, 
12.  des  aus  dem  District  Slatoust  nach  demselben,  13.  des  von 
Brosso  im  Alatbale  in  Piemont  nach  Damour,  welche  er- 
gaben : 


Kiesel  säure 

Thouerde 

Magneeift  Eisenoxyd  ul 

Wasser 

1. 

31,58 

13,75 

35,94 

5,38*) 

12,70 

2. 

32,68 

14,57 

13, tl 

5,97  **) 

12,10 

3. 

33,23 

14,78 

30,76 

5,65  •**) 

10,21 

4. 

33,49 

15,37 

32,94 

4,25  t) 

11,50 

5. 

30,80 

17,27 

37,08 

- tt) 

12,30 

6. 

31,466 

16,666 

32,564 

5,974  ttt) 

12,425 

7. 

31,14 

17,14 

34,40 

3,85  f) 

12,20 

8. 

30,376 

16,966 

33,972 

4,374 

12,632 

9. 

31,344 

17,467 

33,44 

- tt*) 

12,599 

10. 

32,1 

18,5 

36,7 

0,6 

12,1 

11. 

30,01 

19,11 

33,15 

- ttt*) 

12,52 

12. 

30,27 

19,89 

33,13 

- *t) 

12,54 

13. 

33,67 

20,37 

29,49 

6,37 

10,10 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  giebt  mit  Einreclinung 
des  Eisenoxydes  als  Eisenoxydul,  des  Chromoxydes  als  Oxy- 
dul und  dieser,  sowie  von  Mn  zu  Fe  und  der  Kalkcrdc  zur 
Magnesia: 


*)  und  0,05  Kalkerde. 

**)  und  0,28  Manganoxydul,  1,02  Unzersetztes. 

und  1,34  Chromoxydul,  1,39  Manganoxydul,  1,96  Kalkerde, 
t)  und  2,30  Eisenoxyd,  0,55  Chromoxyd, 
ttl  und  1,37  Eisenoxyd. 
tttJ  und  0,011  Manganoxydul. 
t*)  und  0,53  Manganoxydul,  0,85  Unzersetztes. 
tt*)  und  3,855  Eisenoxyd,  1,686  Chromoxyd, 
ttt")  und  4,81  Eisenoxyd. 

*t)  und  4,42  Eisenoxyd. 
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Si 

Äl 

Mg 

Fe 

H 

1. 

10,58 

2,68 

17,99 

1,50 

14,33 

2. 

10,89 

2,80 

16,55 

1,74 

13,44 

3. 

11,08 

2,88 

16,04 

2,35 

11,34 

4. 

11,16 

2,99 

16,47 

1,90 

12,78 

5. 

10,27 

3,36 

18,54 

0,34 

13,67 

6. 

10,49 

3,24 

16,28 

1,66 

13,81 

7. 

10,38 

3,33 

17,20 

1,22 

13,55 

8. 

10,125 

3,30 

16,99 

1,22 

14,03 

9. 

10,448 

3,40 

16,72 

1,40 

14,00 

10. 

10,7 

3,00 

18,35 

0,17 

13,44 

11. 

10,0 

3,72 

16,57 

1,20 

13,91 

12. 

10,09 

3,87 

16,56 

1,11 

13,93 

13. 

11,22 

3,96 

14,74 

1,77 

11,22 

Berechnen  wir  diese  Zahlen,  welche  an  die  des  Pennin 
erinnern  weiter  in  derselben  Weise  wie  bei  Pennin,  AI  zer- 
legend in  Äl  und  Ä1  und  Ä1  zu  Si,  Ä1  zu  R fügend,  so  er- 
geben sie : 


Si,  Al 

Mg,  Fe,  Al 

H 

1. 

13,21 

22,17 

14,33 

2. 

13,69 

21,09 

13,44 

3. 

13,96 

21,27 

11,34 

4. 

14,15 

21,36 

12,78 

5. 

13,63 

22,24 

13,67 

6. 

13,73 

21,18 

13,81 

7, 

13,71 

21,75 

13,55 

8. 

13,43 

21,81 

14,03 

9. 

13,85 

21,52 

14,00 

10. 

14,30 

22,12 

13,44 

11. 

13,72 

21,49 

13,91 

12. 

13,96 

21,54 

13,93 

13. 

15,18 

22,47 

11,22 

Wird  schliesslich  überall  2(Si,Äl)  gesetzt,  so  erhält  man  : 


1. 

2 Si,  Al 

3,36  R,  Al 

2,17  H 

2. 

2 „ 

3,08 

n 

1,96  . 

3. 

2 . 

3,05 

* 

1,62  » 

4. 

2 „ 

3,02 

n 

1,81  » 

5. 

0 

**  » 

3,26 

2,01  „ 

6. 

2 „ 

3,09 

w 

2,01  . 

7. 

2 

3,17 

* 

1,97  . 

8. 

2 „ 

3,26 

n 

2,09  „ 

9. 

2 * 

3,11 

2,02  , 
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10. 

2 Si,  Al 

3,09  K,ÄI 

1,89  Ü 

11. 

2 . 

3,13  . 

2,03  . 

12. 

2 . 

3,09  „ 

1,99  , 

13. 

2 . 

2,96  . 

1,48  , 

Man  ersieht  hieraus,  dass  auch  die  Klinochlore  der  all- 
gemeinen Formel  MgH,  -f-  2MgSi  entsprechen,  worin  eine 
wechselnde  Menge  vonMgSi  durch  AI  ersetzt  wird  und  wenig 
Mg  durch  Fe,  Cr  und  Ca.  In  Betreff  der  letzteren  dürfte  noch 
einiger  Zweifel  zulässig  sein  und  die  Anwesenheit  von  Ca 
durch  Beimengung  bedingt  sein.  Dass  einzelne  der  obigen 
Analysen  erheblicher  abweichen,  als  man  für  wlinschenswerth 
erachtet,  darf  hier  um  so  weniger  auffallen , so  wenig  wie  bei 
den  Chloriten , wenn  man  bedenkt , dass  die  analysirten  Mi- 
nerale von  verschiedenen  Fundorten  und  von  verschiedener 
Güte  gewesen  sind,  während  bei  dem  Pennin  von  demselben 
Kundorte  die  Differenzen  gleich  sind,  immerhin  aber  geringer 
als  bei  jeder  anderen  Formel.  Bei  den  Klinochloreu  sieht 
man  auch,  dass  die  Resultate  1,  7,  8,  12,  welche  sich  auf  nahe- 
zu denselben  Klinochlor  beziehen,  untereinander  ebenso  ab- 
weichen, wie  die  Klinochlore  im  Allgemeinen. 

Wenn  nun  Pennine,  Chlorite  und  Klinochlore  bei  der- 
selben Bereehnungsweise  ihrer  Analysen,  deren  Zahl  sich  auf 
35  beläuft,  anstatt  3Mg  bei  17  Analysen  3,09  — 2,92,  bei  26 
Analysen  3,17 — 2,86,  anstatt  2H  bei  21  Analysen  2,08 — 1,90, 
bei  29  Analysen  2,17 — 1,81  ergeben,  so  kann  man  das  Resul- 
tat befriedigend  nennen.  Die  grössten  Differenzen  3,32  an- 
statt 3 bei  Pennin  desselben  Fundortes,  welcher  überhaupt 
Schwankungen  von  3,02 — 3,32  ergab,  3,36  anstatt  3 bei  Kli- 
nochlor desselben  Fundortes,  welcher  3,09  — 3,36  ergab,  2,73 
und  2,63  bei  den  beiden  als  wahrscheinlich  zum  Chlorit  ge- 
hörig bezeichneten,  2,29  H anstatt  2 bei  Pennin,  der  Schwan- 
kungen zwischen  1,99 — 2,29  zeigte,  1,65  bei  Chlorit  vom  St. 
Gotthard,  der  auch  1,90  ergab,  1,62  bei  einem  Klinochlor,  für 
•den  keine  vergleichende  Analyse  vorliegt,  und  1,48  für  Klino- 
chlor aus  dem  Alathale,  der  auch  2,03  ergab  — lassen  sich 
hei  der  Natur  und  dem  Vorkommen  der  betreffenden  Minerale 
*elir  erklärlich  finden  und  ausserdem  darf  man  wohl  auch  die 
Analysen  selbst  verschieden  werthen,  weil  die  Trennung  der 
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einzelnen  Bestandtheile  und  die  Bestimmung  des  Wasserge- 
haltes gewissen  Schwierigkeiten  unterliegt. 

Was  schliesslich  die  von  mir  früher  aufgestellte  Formel 
der  Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor  genannten  Minerale  betrifft, 
welche  ich  aus  den  verschiedenen  Analysen  berechnete  und 
welche  gleichfalls  schon  den»  wechselnden  Verhältniss  der 
Thonerde  Rechnung  trug,  welcher  ich  aber  die  jetzt  gefundene 
unbedingt  vorziehe,  so  zeigt  die  Vergleichung,  wie  nahe  sie 
dem  jetzt  erlangten  Resultate  der  Berechnung  liegt. 

Ich  berechnete  damals  die  Formel  HAI  -(-  m(3RH  -f- 
2RSi)  und  diese  ergiebt,  wenn  Kieselsäure  Si  geschrieben 
wird  HAI  + m(5  R,  3 Si,  3 H)  oder 

3mSi-(-  1Ä1-}-  5mR-|-(3m-)-  1)H  oder 
wenn  AI  = liSi  angenommen  in  Al  und  Al  zerlegt  wird 
(3m  4~  l)Si,Äl  + (5m-|-  l)li,Äl  (3m  + 1)H  oder 


2Si,Al-f 


10m -f-2 


RÄ1  4-  211. 


3m  4-  1 

Nach  der  jetzigen  Formel  ist  das  Verhältniss  2Si,ÄI  -f- 
31i,Äl  -|-  2H  berechnet  worden  und  weil  damals  m schwankend 
von  2 bis  0,6  gefunden  wurde,  so  würde  die  alte  Formel  3,14 
bis  2,86  R,Ä1  ergeben  haben , während  die  neue  Berechnung 
zeigt,  dass  die  wirklich  vorkommenden  Schwankungen  in 
diesem  Theile  in  allen  drei  Species  gleichmässige  sind  und 
ebenso  den  Wassergehalt  betreffen,  daher  mehr  die  Folge  der 
Beimengungen  oder  der  Bestimmung  selbst  sind.  Ausserdem 
ist  aber  noch  eine  andere  Ursache,  welche  mir  die  Formel 
RH,  4-  2RSi,  worin  eine  Vertretung  von  RSi  durch  Äl(  ==  Ä1 . Äl) 
die  Pennin,  Klinochlor  und  Chlorit  genannten  Minerale  bedingt, 
vorzüglicher  erscheinen  lässt,  nämlich  der  innige  Zusammen- 
hang, welcher  durch  diese  Formulirung  mit  dem  Vorkommen 
der  Minerale  hervortritt 

Der  Serpentin  nämlich  hat  die  Formel  MgH,  -f-  2MgSi, 
die  Anwesenheit  von  Thonerdo  bedingt  die  Existenz  des 
Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Kämmererit,  welchen  Mine- 

i Mgbi  i 

I Äl 


raleu  die  Formel  MgH,  4"  2 


entspricht  und  welche  sich 


durch  wechselnden  Thonerdegehalt  charaktcrisiren , während 
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Fe,  Cr  und  Mn  als  Stellvertreter  flir  Mg,  sowie  Fe  in  den  Ser- 
pentinen vorhanden  sind,  die  Anwesenheit  von  Kalkerde  be- 
dingt die  Existenz  des  Diopsid  jsi,  dessen  Formel  unmittel- 
bar in  der  allgemeinen  Formel  RH2  + RSi  liegt,  sowie  die  An- 
wesenheit von  Stjahlstein  genannten  Amphibolen,  welche  ent- 
weder ebenso  wie  Augit  nach  der  Formel  RSi  zusammenge- 
setzt betrachtet  oder  nur  wenig  davon  in  der  Zusammen- 
setzung abweichend  angesehen  werden,  die  Granatformel  3 RSi 
4-  R liegt  jenen  Silicaten  auch  nahe  und  die  Anwesenheit  des 
Kalkeisengranates  mit  Pennin,  des  Kalkthongranates  mit 
Klinochlor  ist  interessant  genug,  um  nur  erwähnt  werden  zu 
dürfen , der  Uebergang  der  Penninschiefer  oder  der  Schiefer, 
welche  aus  Pennin  und  Strahlstein  bestehen,  in  Serpentin, 
sowie  noch  andere  paragenetische  Verhältnisse  weisen  auf 
den  unmittelbarsten  Zusammenhang  der  genannten  und  noch 
anderer  Minerale  hin,  und  je  übereinstimmender  die  Glieder 
sind,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  erscheinen,  um  so  wahr- 
scheinlicher sind  ihre  Fonnein.  Es  sind  daher  auch  die  ge- 
ringen Differenzen , welche  Pennin , Klinochlor  und  Chlorit 
nach  obiger  Berechnung  zeigten , nm  ihnen  die  Formel  MgH2 
iMgSi 


+ 2 


t Al 


geben  zu  können,  sehr  leicht  erklärlich,  weil  solche 


Minerale  vorhanden  sind,  welche  sie  hervorrufen,  und  wenn 
man  in  dieser  Richtung  die  Untersuchungen  weiter  fortsetzen 
wird,  so  werden  diese  gewiss  dazu  beitragen , zu  zeigen , wie 
die  paragenetischen  Species  auch  bezüglich  ihrer  Zusammen- 
setzung einander  nahe  liegen,  um  durch  Schwankung  in  den 
anwesenden  Mengen  so  oder  so  aufzutreten. 
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IV. 

Analysen  einiger  neuer  Mineralien. 

Von 

L.  R.  v.  Feilenberg. 

1)  Grünes  Mineral  aus  dem  Berner  Oberland. 

Die  Umstände  des  Fundes  des  Steines,  dessen  Analyse 
in»  Folgenden  mitgetheilt  werden  soll,  sind' nicht  genau  be- 
kannt ; jedoch  soll  er  auf  der  Moräne  des  unteren  Grindel- 
waldgletsehers  aufgelesen,  und  durch  den  Sohn  des  Herrn 
Pfarrer  Ger  wer,  früher  in  Grindelwald,  jetzt  in  Spiez,  dem- 
selben gebracht  worden  sein.  In  meine  Hände  kam  der  Stein 
mit  der  Bezeichnung  eines  grünen  Talkes,  und  dafür  kounte 
er  nach  seinem  äusseren  Ansehen  gehalten  werden,  bis  mir 
die  chemische  Analyse  zeigte,  dass  er  gar  nicht  in  die  Gruppe 
der  Talkgesteine  gehöre. 

Die  Farbe  des  Minerales  ist  helllaucbgrün  oder  meer- 
grün ; sein  Gefüge  ist  krystallinisch-wellig-schieferig : in  der 
Richtung  der  Schiefern  ziemlich  leicht  in  unebene  Stücke 
spaltbar;  nach  allen  anderen  Richtungen  zeigt  er  sich  zähe 
und  wenig  zerbrechlich ; dagegen  lassen  sich  kleinere  Stücke 
und  Splitter  imAgatmörser  ohne  vorheriges  Zerklopfen,  leicht 
und  ohne  Geräusch  zum  feinsten  weichen  Mehle  zerdrücken. 
Der  Bruch  ist  splittrig  bis  schieferig.  Das  Mineral  ist  stark 
durchscheinend,  in  dünnen  Blätteheu  fast  durchsichtig,  was 
der  Oberfläche  ein  grün  und  weiss  geflecktes  Aussehen  giebt. 

Das  Mineral  ist  nur  auf  frischen  Bruchflächen  mit  einem 
merklichen  Wachsglanze  versehen.  Seine  Härte  ist  etwas  ge- 
ringer als  die  des  Flussspathes,  von  dem  es  geritzt  wird,  etwa 
3,7 — 3,8.  Das  specifische  Gewicht,  bei  14°R.  mittelst  kleiner 
Bruchstücke  bestimmt,  wurde  = 2,85  gefunden. 

Vor  dem  Löthrobre  verhält  es  sich  folgendermasseu : 
Dünne  Splitter  der  stärksten  Gluth  ausgesetzt  schmelzen  nicht, 
werden  aber  weiss  und  undurchsichtig,  und  runden  sich  an 
den  schärfsten  Kauten  ein  wenig  ab.  Wird  Steinpulver  mit 
Kobaltsolution  befeuchtet  uud  stark  geglüht,  so  nimmt  es  eine 
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schön  blaue  Färbung  an.  DieLöthrobrflammc  wird  bei  diesen 
Proben  deutlich  violett  gefärbt,  mit  gelblichem  Rande.  Von 
Borax  und  Phosphorsalz  wird  das  Mineral  leicht  zur  farblosen 
Perle  gelöst,  letztere  trüb  von  Kieselerde.  Mit  Soda  schmilzt 
das  Mineral  zu  einer  trüben  Schlacke  zusammen.  Von  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  wird  das  äusserst  feiugeriebeue  Stein- 
palver  zwar  langsam  aber  vollständig  zersetzt.  Eine  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  vorgenommene  qualitative  Unter- 
suchung des  Minerales  ergab  als  dessen  Bestandteile : Kiesel- 
säure, Thouerde,  Eiseuoxydul,  Kalkerde,  Magnesia  und  Alka- 
lien. Eine  specielle  Prüfung  des. Minerales  auf  Fluor,  durch 
Schmelzen  in  einem  Proberöhrchen  mit  geschmolzenem  Phos- 
phorsalz liess  uicht  die  geringste  Spur  von  Fluor  erkennen. 

Die  genaue  Erforschung  des  Minerales  als  eines  neuen, 
erforderte  die  Ausführung  von  vier  Analysen,  um  so  mehr,  als 
sich  hartnäckig  ein  IJeberschuss  von  etwa  2%  einstellte,  dessen 
Grund  ich  trotz  aller  angewandten  Mühe  und  Sorgfalt  nicht 
ausfindig  machen  konnte,  und  der  sich  auch  im  Endergebnis 
wiederfindet. 

Von  den  vier  Analysen  wurde  eine  durch  Aufschlüssen 
mit  kohlensauren  Alkalien,  die  zweite  mittelst  Fluorwasser- 
stoffsäure, und  die  dritte  und  vierte  durch  Schmelzen  mit 
Chlorcalcium  ausgeführt. 

A.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Ein  Gramm  äussert  fein  geriebenen  Minerales  wurde  in 
einem  kleinen  Platintiegel  abgewogen,  derselbe  wohlver- 
»ehlossen  in  einen  grossem  gebracht,  dessen  leerer  Raum  mit 
Kohlenstttekchen  angefüllt,  und  welcher  durch  einen  diclit- 
sebliessenden  Deckel  verschlossen  war.  Dieser  wurde  nun 
ttber  der  Plattner’schen  Spinne  der  stärksten  Gluth  der  YVein- 
pristlampe  ausgesetzt,  und  nach  völligem  Erkalten  des  iuuern 
Tiegels  derselbe  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  wurde  als 
Nasser  iu  Rechnung  gebracht.  Der  Raud  des  äusseru,  sowie 
des  innern  Tiegels  waren  rein  von  einem  weissen  Beschläge, 
die  Abwesenheit  von  Fluor  im  Minerale  bestätigt.  Der 
^glühte  Inhalt  des  Tiegels  war  nicht  im  Geringsten  an  Farbe 
verändert  noch  zusammengesiutert  Er  wurde  hierauf  mit 
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5 Grammen  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  von  kohlen- 
saurem Kali  und  kohlensaurcm  Natron  geschmolzen,  die  ge- 
schmolzene Masse  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  Analyse 
nach  üblicher  Weise  vollendet.  Sowohl  die  Kieselsäure  als 
die  Thonerde  wurden  durch  sorgfältiges  Auswaschen,  letztere 
durch  mehrmaliges  Auflösen  in  Salzsäure  und  Ausfällen  durch 
Ammoniak  auf  den  höchsten  Grad  der  Reinheit  gebracht,  und 
die  Kieselsäure  durch  Auflösen  und  Verflüchtigung  mit  Fluss- 
säure auf  ihre  Reinheit  geprüft. 

B.  Durch  Auflösen  in  Flusssfture. 

Ein  Gramm  Gesteiupulvcr  wurde  in  einer  Platiuschale 
mit  überschüssiger,  schwach  rauchender  Flusssäure  versetzt 
und  nach  mehrstündigem  Stehen,  nach  Zusatz  von  reiner 
Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
ein  Theil  der  Schwefelsäure  weggeraucht.  Die  erkaltete 
Masse  wurde  mit  Salzsäure  befeuchtet , mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt und  zum  Kochen  erhitzt,  bis  Alles  bis  auf  einen  kleinen, 
weissen,  schweren  Rückstand,  der  sich  als  schwefelsaure  Ba- 
ryterde erwies,  klar  aufgelöst  war.  Das  klare  Filtrat  wurde 
nach  üblichen  Methoden  weiter  analysirt  und  Thonerde,  Eisen- 
und  Manganoxydul,  Magnesia  und  Alkalien  bestimmt. 

C.  Durch  Schmelzen  mit  Chlorcalcium. 

Je  ein  G ramm  wurde,  das  eine  Mal  nach  vorhergegangener 
Glühung  zur  Bestimmung  des  Wassers  mit  0,5  Grm.  reiner 
Kalkerde  und  2,50  Grm.  Chlorcalcium  geschmolzen  und  nach 
der  früher  angegebenen  Methode  die  Alkalien  als  Chlormetalle 
bestimmt.  (Mittheilungen  d.  Berner  naturforsch.  Gesellsch. 
Nr.  595,  pag.  125,  Jahrgang  1865). 

Da  die  zur  Zersetzung  des  Minerales  dienenden  Rea- 
gentien  rein  waren,  so  wurde  der  Auslaugungsrltekstand  durch 
reine  Salzsäure  zersetzt,  wobei  er  eine  klare  Gallerte  bildete, 
und  hierauf  im  Wasserbade  vollständig  eingetrocknet.  Die 
mit  Wasser  behandelte  Masse  liess  die  Kieselsäure  des  Steines 
zurück,  welche  nach  vollständigem  Auswaschen  dem  Gewichte 
nach  bestimmt  und  durch  Flusssäure  auf  ihre  Reinheit  geprüft 
wurde.  In  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  wurden 
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die  Thonerde,  Magnesia,  Eisen-  und  Maugauoxydul  bestimmt, 
während  selbstverständlich  aneineKalkerdebestimmuug  nicht 
zu  denken  war.  Eben  so  wenig  konnte  in  den  beiden  letzten 
Analysen  die  Bestimmung  der  Baryterde  wiederholt  werden, 
jo  dass  nur  die  Bestimmungen  der  Kalkerde  uud  der  Baryt- 
erde, als  von  untergeordneterer  Bedeutung,  auf  eiuer  Wägung 

beruhen.  Die  erhaltenen  Resultate  ergeben  nun : 
a.  b.  c. 


No.  t. 

No.  2. 

No.  3. 

No.  4. 

Kieselsäure  . . 

46,83  p.C. 

— p.C. 

47,00  p.C. 

46,60  p.C. 

Thonerde . . . 

36,00  . 

34,00  . 

35,60  , 

35,00  , 

Kali  .... 

" 1» 

10,01  . 

10,33  . 

9,81  . 

Natron  . . . 

n 

m 

~ n 

0,50  . 

Kalkerde  . . . 

1,57  , 

« 

— 

w 

Baryterde  . . 

" 1* 

0,79  . 

s» 

“ w 

Magnesia  . . . 

0,97  . 

0,33  » 

n 

— 

Eisenoxydul  . . 

1,44  . 

1,$0  . 

1,26  . 

1,21  . 

Mangauuxydul  . 

0,50  „ 

0,74  . 

0,93  . 

0,83  „ 

Wasser  . . . 

5,50  . 

— 

5,00  „ 

92,81  p.C7 

47, (i 7 p.C. 

_ 9f»,  1 2 p.C. 

98,95  p.C. 

Die  in  den  Analysen  Nr.  2,  3 und  4 erhaltenen  Alkalien 
waren  als  Chlormetalle  bestimmt  worden.  Eine  Chlorbe- 
stimmung,  zum  Zwecke  der  indirecten  Analyse  ergab  bei 
Xr.  3 ein  von  dem  Gehalte  an  Chlor,  den  das  erhaltene  Chlor- 
kalium  (als  rein  vorausgesetzt)  geben  sollte,  so  wenig  diffe- 
rirendes  Resultat,  dass  sowohl  bei  Nr.  2 als  Nr.  3 die  Base 
als  Kali  berechnet  wurde.  Das  Chlorkalium  der  Analyse 
Nr.  4 wurde  zur  Controle  der  frühem  Bestimmungen  durch 
Platinehlorid  gefällt,  und  das  Kalium-Platindoppelsalz  aufs 
Genaueste  bestimmt,  wobei  sich  im  rein  vermutheten  Chlor- 
kalium ein  Natriumgehalt  ergab.  Dieser  wurde  bestätigt 
durch  Evaporation  und  Zersetzung  der  vom  Kaliumplatin- 
chlorid  abfiltrirten  alkoholischen  Lösung,  wobei  Chlorna- 
trium erhalten  wurde.  Auch  das  Chlorkalium  der  Analyse 
Xr.  3 wurde  durch  Platinehlorid  gefällt  und  das  erlangte 
* bop|»elsalz  mit  dem  von  Nr.  4 vereinigt,  um  gelegentlich  ein- 
mal auf  Rubidium  und  Caesium  geprüft  zu  werden.  Da  nun 
bei  allen  drei  Alkalibestimmungen  die  Zusammensetzung  der 
l-'blorüre  gleich  angenommen  werden  muss,  so  wurden  nach 
deu  Mengenverhältnissen  von  Kali  uud  Natron  der  Aualyse 

3* 
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Nr.  4 die  relativen  Mengen  dieser  Basen  auch  bei  Nr.  2 und 
3 berechnet  und  davon  das  Mittel  genommen.  Vereinigen  wir 
die  in  den  4 Analysen  erhaltenen  Resultate,  und  berechnen 
wir  die  Mittelwerthe  derselben , und  berücksichtigen  ferner, 
dass  in  der  Kalkerde  der  ersten  Analyse  die  Baryterde  der 
zweiten  inbegriffen  sein  musste,  so  erhalten  wir  für  die 
Zusammensetzung  des  Minerales  von  Grindelwald  folgende 
Zahlen : 


Kieselsäure  .... 

46,81 

p.C. 

24,30 

Thonerdc 

35,15 

1» 

16,43 

Kali 

9,68 

* 

1,64 

Natron 

0,49 

0,13 

Kalkerde 

0,99 

» 

0,28 

Baryterde 

0,79 

n 

0,08 

Magnesia 

0,65 

n 

0,26 

Eisenoxydul  .... 

1,43 

n 

0,32 

Mangauoxydul  . . . 

0,75 

n 

0,16 

Wasser  als  Glühverlust 

5,25 

n 

4,66 

101,09  p.C. 

Die  Sauerstoffverhältnisse  der  Kieselsäure,  Thonerde,  der 
Mouoxyde  RO  und  des  Wassers  verhalten  sich  in  runden 
Zahlen  wie: 

Si03 : A1203 : RO : II20  = 24:16:3:5. 

Rechnen  wir  nach  der  Theorie  des  polymeren  Isomor- 
phismus das  Wasser  zu  den  Basen,  so  dass  3H  = (R),  oder 
addireu  wir  den  dritten  Theil  des  Sauerstoffgehaltes  des 
Wassers  zu  dem  der  Basen  RO,  so  sind  die  Sauerstoffverhält- 
nisse  folgende : 

SiO;! : A120:, : (R)  = 24  : 16 : 4 in  runden  Zahlen,  und  die 
Atomverhältnisse  derselben  Elemente  wie  6:4:3,  woraus  sich 
die  einfache  Formel 

4ÄlSi  -f-  (R)sSij  ableiten  lässt. 

Rechnen  wir  zur  Vereinfachung  der  Formel  alle  Basen 
vom  Kali  abwärts  bis  zum  Wasser  in  äquivalente  Mengen 
Kali  um,  so  bestände  unser  Mineral  aus  : 

Kieselsäure  40,81  entsprechend  0 At.  Si 
Thonerde  .35,15  „ 4 „ Al 

Kuli  . . . 26,33  „ 3 „ K 

108,29 
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Nuu  sind  über 

6 At.  Si  = 277,332  = 4S,  11 
4 „ AI  = 205,370  = 35,03 
3 , K = 141,432  = 24,53 
024,140  108,27 

also  ziemlich  mit  obigem  Resultat  übereinstimmend.  Aber  in 
diesem  Resultate  ist  ausgesprochen,  dass  das  Wasser  in  dem 
Minerale  als  Base  auftrete. 

Versuchen  wir  nun  die  Interpretation  der  Constitution 
unseres  Minerales,  mit  Beiseitesetzung  des  Wassers  als  Base, 
und  bei  Umrechnung  der  Basen  R als  Kali,  so  besteht  unser 
Mineral  aus : 

Kieselsäure  . . 46,81 
Thonerde . . . 35,15 
Kali  ....  17,31 

Wasser  . . . 5,25 

104,52 

Berechnen  wir  die  Atoniverhältnisse  dieser  4 Bestand- 


tbcile,  so  finden  wir: 

Kieselsäure 

_ 46,81 
46,222 

= 1,01  = 6 Atome 

Thonerde  . 

35,15 

~ 51,344 

= 0,68  = 4 . 

Kali  . . . 

_ 17,31 
47,144 

li. 

-1 

11 

« 

Wasser . . 

5,25 

= 9 

— 0,58  = 3 , 

Berechnen  wir  wieder  die  Zusammensetzung  nach  diesen 
Verhfdtuissen,  so  haben  wir : 

6 At  8i  = 277,332  = 47,906 

4 „ AI  = 205,376  =»  35,539 

2 „ K = 92,288  = 16,308 

3 „ Aq.  = 27,000  = 4,672 

603,996  104,515 

statt  obiger  theoretischen  Zusammensetzung. 

Dieser  entspräche  die  Formel : 

4Älöi  -f-  R2Si2  + 3 Aq. 

welche  fast  noch  besser  mit  der  Analyse  des  Minerales  als 
erste  re  Formel  ilbereinstimmt  und  die  Frage  Uber  die  Rolle 
des  Wassers  in  diesem  Gesteine  offen  lässt. 


i 
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Das  analysirte  Gestein  von  Grindelwald  ist  also  nach 
seiner  Zusammensetzung  ein  Feldspath,  welcher  mit  keinem 
der  vielen  in  Rammelsherg’s  Mineralehemie  aufgeftthrten 
vollständig  übereinstimmt.  Nach  seinem  Kieselsäure-  und 
Thonerdegehalte  gehört  er  mehr  zu  den  Anorthiten,  unter- 
scheidet sich  aber  von  diesen  durch  seinen  geringen  Kalkge- 
halt. Welche  Stellung  in  der  Geologie  diess  Mineral  ein- 
nehmen  soll,  ist  zurZeit  unmöglich  anzugeben,  da  ganz  unbe- 
kannt ist,  wie  und  woher  es  auf  die  Moräne  des  untern  Grin- 
delwaldgletschers gelangt,  und  ob  es  in  unserer  Centralge- 
birgskette als  anstehendes  Gestein  vorhanden  sei. 


2)  Serpentin  ans  dem  Malenkertha)  in  (Iraiibflnden. 

Dieses  Gestein  kommt  nach  der  begleitenden  Etiquette 
am  „Nordrande  der  Ebene  von  Pirlo  im  Malenkerthale“  vor ; 
weiteres  weiss  ich  über  dessen  Vorkommen  Nichts  anzugeben, 
als  dass  Herr  Prof.  Theobald  in  Chur  dasselbe  gesammelt, 
und  an  die  mineralogische  Sammlung  in  Rem  eingesandt  hat. 
Das  Gestein  scheint  eher  ein  Gemenge  mehrerer  Mineralien, 
als  ein  einfaches  zu  sein,  indem  in  der  dunkel  graulich-grünen 
Grundmasse  sowohl  schwarze  als  auch  hellere  Ausscheidungen 
bemerkbar  sind.  Die  Textur  ist  wenig  kristallinisch,  zur 
Schieferung  geneigt;  der  Bruch  grobsplittrig;  die  Farbe 
zwischen  schwärzlichgrau  und  dunkelgrün  schwankend;  Glanz 
nur  unbedeutend ; Härte  zwischen  4 und  5.  Auch  an  dünnen 
Kanten  wenig  durchscheinend;  zähe  und  schwer  zu  einem 
feinen  Pulver  zu  bringen.  Spec.  Gew.  = 2,99  bei  16°  R. 

Vor  dem  Lttthrohre  zeigt  es  folgendes  Verhalten : 

Für  sich  geglüht  ist  das  Mineral  unschmelzbar  und  brennt 
sich  roth ; nach  heftigem  Glühen  grösserer  Stücke  erscheinen 
dieselben  roth,  gelb  und  weisslich  gefleckt,  was  deren  gemengte 
Natur  noch  deutlicher  offenbart  als  das  Ansehen  vor  dem 
Brennen.  Mit  Borax  und  Phosphorsalz  geschmolzen,  erhält 
man  grünliche  Gläser  mit  Eisenreaction.  Mit  Soda  und  Sal- 
peter geschmolzen  erfolgt  eine  gelbe  Schmelze,  welche  sich  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löst,  und  Chromsäurereaction  giebt. 
Im  Glaskölbchen  erhitzt  entwickelt  das  Mineral  Wasser,  wel- 


• Digitized  by  Google 


Fellenberg:  Analysen  einiger  neuer  Mineralien.  39 

ebes  neutral  reagirt.  Von  couccntrirter  Salzsäure,  sowie  von 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  unvollstän- 
dig zersetzt,  indem  die  dunkeln  Bestandteile  der  Säure  mehr 
zu  widerstehen  scheinen  als  die  helleren. 

Analyse  des  Minerals. 

Vom  äusserst  fein  gepulverten  und  bei  100°  C.  getrock- 
neten Minerale  wurde  1 Grm.  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Wassers  unter  den  bei  der  Analyse  des  Steines  von  Grindel- 
wald angegebenen  Vorsichtsmassregeln  Uber  der  Spinne  ge- 
glüht und  der  Gewichtsverlust  bestimmt. 

Das  geglühte  Pulver  wurde  hierauf  mit  5 Grm.  kohlen- 
saurem Natron  geschmolzen,  und  die  geschmolzene  Masse 
mit  Salzsäure  zersetzt,  und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet.  Die  Bestimmung  und  Prltfung  der  Kie- 
selsäure durch  EvaporatioD  raitFlusssäure  geschah,  wie  weiter 
oben  bei  der  ersten  Analyse  berichtet  wurde.  Die  Lösung  der 
Basen  wurde  uach  hinlänglichem  Zusatz  von  Salmiak,  mit 
wenig  Ammoniak  übersättigt,  und  hierauf  durch  Kochen  alles 
freie  Ammoniak  verjagt,  um  einen  Rückhalt  von  Magnesia  in 
der  gefällten  Thonerde  zu  verhüten.  Die  übrige  Trennung 
und  Bestimmung  der  Basen  wurde  nach  bekannten  Methoden 
ansgeführt.  Bei  der  zweiten  Analyse  wurde  1 Grm.  des  Mi- 
nerales mit  5 Grm.  kohlensaurem  Natron,  unter  Zusatz  von 
•Salpeter  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mehrere 
Tage  mit  etwas  kohlcnsaurem  Ammoniak  versetzt  zur  Ab- 
seheidung von  Kieselerde  stehen  gelassen  und  die  Chrom- 
säure durch  C'hlorbaryum  abgeschieden  und  bestimmt.  Die 
in  beiden  Analysen  erhaltenen  Resultate  geben  folgende  Zu- 
sammensetzung : * 


Kieselsäure  . . . 

No.  1. 

-4 1,78  p.C. 

No.  2. 

4 1,67  p.C. 

Magnesia .... 

42,73  . 

41,57  . 

Eisenoxydul  . . 

7,7t  , 

8,10  , 

Tlionerde  . . . 

3,43  . 

2,96  „ 

Chromoxyd  . . . 

0,50  . 

0,46  . 

Nickeloxyd  . . . 

0.25  . 

« 

Wasser  .... 

5,55  . 

1 0 1 ,7  S p.C. 

94,84  p.C. 
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Berechnen  wir  die  Mittelwcrthe  der  einzelnen  Bestim- 
mungen beider  Analysen  und  vereinigen  wir  sie  zu  einem  Ge- 
sanimtresultatc , so  finden  wir  den  Serpentin  vom  Malenker- 
thale  folgendem) asseu  zusammengesetzt : 


Kieselsäure  . . 

41,72  p.C. 

SAueratnfl 

21,60 

Magnesia  . . 

42, 15  „ 

16,84 

Eisenoxydul 

7,90  „ 

2,17 

Thonerde  . . 

3,19  , 

1,49 

Chromoxyd  . . 

0,48  . 

0,15 

Niekeloxyd  . . 

0,25  . 

0,05 

Wasser  . . . 

5,55  . 

4,93 

101,30  p.C. 

Die  Atom  Verhältnisse  stimmen  bei  Vereinigung  von  Eisen- 
oxydul und  Nickeloxyd  mit  der  Magnesia,  und  der  Thonerde 
und  dem  Chromoxyd  mit  der  Kieselerde  (2/a  Al=lSi)  den 
Verhältnissen : 

Si : Mg : Aq.  = 4:10:3 

für  die  vorhandenen  Umstände  nahe  genug  überein,  um  daraus 
eiue  Formel  abzuleiten,  welche 

(2Mg./Si  -f  - 2Mg3Si)  -f  3 Aq. 

geschrieben  werden  könnte.  Dass  das  Mineral  ein  Serpentin 
ist,  erhellt  sowohl  aus  seinen  mineralogischen  als  auch  aus 
seinen  chemischen  Eigenschaften,  weicht  aber  von  den  nor- 
malen Serpentinen  dadurch  ab,  dass  er  nur  */3  vom  Wasser- 
gehalte derselben  besitzt. 

3)  Kalkspath  von  Merligen. 

Dieses  Mineral  ist  ein  neuer  Fund,  wobei  namentlich  die 
Begleiter  des  Kalkspathcs,  gkalenocd  rischer  Kalkspath  und 
Flussspat!)  von  Interesse  sind.  Die  Krystalle  dieses  Minerales 
sind  farblos  und  wasserhell  und  stellen  au  einspringenden 
Kantcuwiukelu  erkennbare  Zwilliugskrystalle  dar.  Ober- 
flächlich sind  sie  stellenweise  mit  dunkelfarbigen  krystalli- 
nischeu  Püuktchen  bestreut,  welche  sich  nicht  abwischen 
lassen  und  bei  der  Analyse  als  dem  Mineral  fremde  Elemente 
auftreten.  Die  äussern  physikalischen  Merkmale  weichen  von 
denen  des  rhomboedrischeu  Kalkspathes  nicht  ab.  Das  speci- 
fische  Gewicht  ist  bei  12,5"  ß.  = 2,678  gefunden  worden. 
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Gegen  lieagentien  verhält  sich  das  Mineral  wie  reiner 
kohlensaurer  Kalk.  Wird  ein  Krystallfrugment  mit  etwas 
Salzsäure  befeuchtet  und  an  den  untern  blauen  Saum  einer 
Wcingeistflamme  gehalten,  so  erhält  dieselbe  momentan  eine 
karminrotbe  Färbung,  welche  im  Minerale  einen  Strontian- 
erdegebalt  verräth. 


Analyse  des  Minerals. 

Da  nur  etwa  2 Grm.  des  Kalkspathes  zur  Verfügung 
fanden,  so  wurde  1 Grm.  zur  Bestimmung  des  KoklenSäure- 
gehaltes  verwendet,  und  um  mit  dieser  Bestimmung  die  voll- 
ständige Analyse,  sowie  eine  Dosirung  der  Strontianerde  ver- 
binden zu  können,  der  kleine  von  \Vröliler  angegebene  Ap- 
parat (Mineralanalyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.,  p.  203)  und  Sal- 
petersäure zur  Zersetzung  angewendet.  Der  Gewichtsverlust 
betrug  43, S5  p.C.  Kohlensäure,  während  reiner  Marmor  44,0 
p.C.  ergeben  hatte.  Die  von  etwas  ausgeschiedeuer  Kiesel- 
erde trübe  Salpetersäure  Lösung  wurde  im  Kölbchen  des  Ap- 
parates nach  Entfernung  des  ltöbrchens  und  des  Korkes  mit 
seinen  Röhren,  zur  völligen  Trockenheit  verdunstet  und  so 
lange  im  Sandbade  erhitzt,  bis  ein  mit  Ammoniak  befeuch- 
teter Glasstab  keine  Nebel  mehr  im  Innern  des  Kölbchens 
wabmehnieu  licss.  Der  erkaltete  Inhalt  wurde  mit  Aether- 
alkohol  behandelt  und  der  von  ausgeschiedenem  Eisenoxyd 
rothe  Rückstand  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether- 
alkohol  vollständig  ausgewaschen.  Das  Filter  wurde  hierauf 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  kohlcn- 
<aurein  Ammoniak  gefällt  und  die  geringe  Menge  kohlen- 
saurer Strontianerde  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Der  In- 
halt des  Filtere  wurde  nach  dem  Glühen  gewogen  und  analy- 
sirt.  Die  alkoholische  Kalknitratlösung  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  in  Wasser  gelöst  und  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt  und  die  Kalkerde  bestimmt. 

Zur  Controle  der  bei  der  ersteu  Analyse  erhaltenen  Re- 
sultate wurde  eine  zweite  mit  1 Grm.  Mineral  ausgcfUhrt, 
jedoch  ohne  Wiederholung  der  Kohlensäurcbestiminung.  Da- 
gegen wurde  die  salpetersaure  Kalkerdclösung  nicht  mit  oxal- 
saurern  Ammoniak  gefällt,  sondern  mit  einem  gleichen  Vo- 
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lumen  Gypslösuug  versetzt,  um  sie  auf  einen  .Rückhalt  an 
Strontianerde  zu  prüfen ; sic  blieb  aber  nach  24stündigem 
Stehen  noch  klar  und  war  also  frei  von  Strontianerde.  Das 
Mineral  fand  sich  zusammengesetzt  aus: 


No.  1. 

No.  2. 

Kohlensaurer  Kalkerde  . . . 

98,00  p.C. 

98,30  p.C. 

Kohlensaurer  Strontianerde  . 

0,50  . 

0,60  . 

Kieselsäure 

0,60  „ 

0,30  . 

Phosphorsanrem  Eisenoxydul 

9,74  . 

0,80  „ 

99,81  p.C. 

100,00  p.C. 

Dass  die  Kieselsäure  und  das  phosphorsaure  Eiseuoxy- 
dul  als  dem  Minerale  fremd,  und  wahrscheinlich  den  gefärbten 
Ueberzug  einzelner  Krystalle  bildend,  in  Abzug  zu  bringen 
seien,  scheint  mir  selbstverständlich.  Nach  Abzug  dieser  Be- 
standtheile  besteht  der  Kalkspath  von  Merligen  aus : 

Kohlensaurer  Kalkerde  . . 09,44  p.C. 

Kohlensaurer  Strontianerde  . 0,56  „ 

100,00  p.C. 

Der  geringe  Strontianerdegohalt  unseres  Kalkspathes 
kann  keinen  Grund  abgeben,  um  demselben  einen  anderen 
Namen  als  den  seines  Fundortes  zu  verleihen. 


V. 

Ueber  einige  Verbindungen  des  Platin-  und  des 
Goldchlorids. 

Von 

Dr.  Rudolf  Weber. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  kOn.  preuss.  Akad.  d.  Wissenseh.  zu  Berlin. 
Febr.  1867.) 

Beim  Aufibsen  von  Platin  in  Königswasser  beobachtet 
man  zuweilen  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  eines  gelben 
Körpers , welcher  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ablagcrt. 
Dieser  Körper  verschwindet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  verdünnt  oder  stärker  erhitzt 

Rogers  und  Boy6*)  haben  ein  gelbes,  krystallinischcs 

*)  Dies.  Journ.  26,  150. 
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Product  durch  Eindampfen  von  Platinchlorid  mit  Königs- 
wasser dargestellt  und  haben  gefunden , dass  dasselbe  sich  in 
Wasser  unter  Entbiudung  von  Stickoxyd  auflöst.  Sie  halten 
es  für  eine  Verbindung  von  Platinchlorid  mit  Stickoxyd. 

Ich  habe  beobachtet,  dass  beim  Vermischen  von  Platin- 
chlorid mit  rauchender  Salpetersäure  ein  gelber  Niederschlag 
entsteht  Den  hierbei  erzeugten  Körper  habe  ich  isolirt  und 
untersucht  Um  die  gelbe  Verbindung  im  reinen  Zustande 
darausteilen,  versetzt  mau  eine  von  überschüssiger  Säure  be- 
freite, nicht  zu  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Platinchlorid  so 
lange  mit  rauchender  Salpetersäure,  als  noch  ein  gelber,  sich 
rasch  absetzender  Niederschlag  entsteht.  Es  wird  der  grösste 
Theil  des  Platins  aus  der  Flüssigkeit  gefällt.  Ein  kleiner 
Ueberschuss  an  Säure  schadet  hierbei  nicht.  Die  Uber  dem 
Niederschlage  vorhandene  klare  Flüssigkeit  wird  mit  einer 
Pipette  entfernt  und  das  Uebrige  auf  einen  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  gebracht,  letzterer  mit  einer  Glocke  über- 
deckt. Die  breiige  Masse  wird  schliesslich  auf  einem  Stücke 
Dachziegel  ausgebreitet  und  uuter  den  Exsiccator  gebracht. 

Der  von  der  Flüssigkeit  befreite  Körper  bildet  ein  gelb- 
braun gefärbtes  Pulver,  welches  an  der  Luft  sehr  bald  zer- 
fliegst, sich  äusserst  leicht  in  Wasser  auflöst.  Bei  der  Auf- 
lösung desselben  entwickelt  sich  Stickoxydgas.  Die  Lösung 
besitzt  die  Farbe  des  Platinchlorids. 

Zur  Feststellung  der  Formel  wurde  der  Gehalt  an  Platin, 
an  Chlor  und  an  Stickstoff  direct  ermittelt  und  in  folgender 
Weise  verfahren  : Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wurde 
in  einem  knieförmig  gebogenen  Glasröhrchen  erhitzt,  dessen 
offner  Schenkel  in  einen  etwas  Ammoniak  enthaltenden,  ver- 
korkten Kolben  mündete.  Das  zurückbleibende  Platin  und 
das  übergeftthrte  Chlor  wurden  ermittelt.  Der  Stickstoff 
wurde  in  bekannter  Weise  durch  Erhitzen  der  Substanz  in 
einem  Verbrennungsrohre  neben  einer  hinreichend  langen 
Schicht  von  Kupferspähnen  abgeschieden  und  gemessen. 

In  1 00  Th.  Substanz  wurden  ermittelt : 

Platin  Chlor  8tick»tofT 

40,49  43,26  5,22 

40,90  44,12  4,96 
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Der  Körper  enthält  den  Stickstoff  iu  einer  Verbindung, 
welche  in  Berührung  mit  Wasser  salpetrige  Säure  erzeugt 
Trägt  man  denselben  in  Kalilauge  ein,  so  wird  kein  Stick- 
oxydgas entbunden  ; aber  die  von  dem  erzeugten  gelben  Nie- 
derschlage abfiltrirtc  Flüssigkeit  scheidet  aus  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  reichlich  Jod  aus. 

Das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor, 
Platin  und  Stickstoff  ist  hei  diesem  Körper  3:1:1.  Die  Zu- 
sammensetzung desselben  lässt  sich  durch  die  Formel : 

PtCl,  + NO  , CI  -f  HO 

ausdrücken.  Die  Mengen  der  obigen  Bestandteile  berechnen 
sich  nach  dieser  Formel  folgendermasseu : 

Platin  Chlor  StlckatofT 

40,42  43,24  5,41 

Das  oben  erwähnte  Verhalten  des  Körpers  gegen  ver- 
dünnte Kalilauge,  sowie  der  Umstand,  dass  der  Gehalt  an 
Chlor  um  die  Hälfte  grösser  ist  als  im  Platinchloridc,  sprechen 
für  die  obige  Formel.  Verbindungen  der  Chlorsalpetrigen 
Säure  mit  mehreren  Chlonuetallen  (Chlorzinn,  Chlortitan, 
Eisen-,  Alumiuiumchlorid , Antimonsuperchlorid)  habe  ich*) 
früher  beschrieben.  Die  Darstellung  einer  wasserfreien  Ver- 
bindung von  Platinchlorid  mit  Chlorsalpetriger  Säure  ist  mir 
noch  nicht  geglückt. 

Es  wurde  ferner  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  er- 
mittelt, welche  sich  durch  Verdunsten  von  Platinchloridlösung 
bilden.  Die  für  diesen  Zweck  benutzte  Platinlösung  wurde 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  von 
Salpetersäure  befreit,  dann  mit  Salzsäure  vermischt  unter 
den  Exsiccator  neben  Kalk  und  Schwefelsäure  gebracht. 

Die  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  entstehen- 
den Krystalle  haben  prismatische  Gestalt ; sic  sind  braunroth 
gefärbt,  zerfliessen  an  der  Luft  sehr  rasch.  Die  Untersuchung 
derselben  auf  ihren  Gehalt  an  Chlor  und  Platin  erfolgte  nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren.  In  100  Theilen  wurden 
ermittelt : 

Platin  Chlor 
37,65  40,73 

37,88  40,33 

*)  Dies.  Jouru.  89,  148. 
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Da«  Verbältniss  der  Anzahl  der  Aequivalente  von  Chlor 
und  Platin  ist  3 : 1.  Der  dritte  Theil  des  Chlors  ist  in  Form 
tob  Chlorwasserstoff  vorhanden.  Diese  »Säure  wird  nebst 
lern  Krystallwasser  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ausgetrieben. 
Die  ermittelten  Zahlenwerthe  führen  zu  der  Formel : 

PtCl2  + C1H  + 6HO, 

nach  welcher  der  Gehalt  an  Platin  nnd  Chlor  sich  berechnet : 

Platin  Chlor 
37,94  40,58 

Die  Zusammensetzung  des  bekannten  Platin-Natrium- 
doppelsalzes,  dessen  Form  Marignac  untersuchte, 

PtCL2  + NaCl  + 6HO 

unterscheidet  sich  von  der  vorliegenden  Verbindung  dadurch, 
dass  Na  an  Stelle  von  II  sich  befindet.  Die  Ermittelung  der 
Krystallgestalt  obiger  Verbindung  glückte  nicht  wegen  der 
Zerfliesslichkeit  derselben. 

Die  Verbindung  von  Goldchlorid  und  Chlorwasserstoff, 
darges teilt  in  ähnlicher  Weise  wie  die  eben  beschriebene,  ist 
nach  der  F ormel : 

AuC13  + HCl  -f  GIIO 

zusammengesetzt  Die  Analyse  derselben,  welche  wieder 
nach  der  oben  erörterten  Methode  dnrchgefUhrt  worden  ist, 
ergab : 

Gold  Chlor 

49,58  35,60/  , 

49,71  35,44i 

49,39  35,21/ 2 

49;29  35,23<  “ 

Die  Formel  erfordert : 

Gold  Chlor 

50,00  3G,03 

Chlormaguesium  nimmt  beim  Krystallisire»  aus  Salz- 
sänre  Chlorwasserstoff  nicht  auf. 

Mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen  anderer  Chloride 
mit  Chlorwasserstoff  bin  ich  noch  beschäftigt. 
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VI. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Scliwefelchloriirs  auf  Metalle 
und  deren  Schwefelverbindungen. 

j Von 

E.  Baudrimont. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  368.) 

Metallisches  Antimon  in  Pulverform,  wirkt  sehr  heftig 
auf  das  Schwefelchlorür  S2C1  ein ; wenn  man  auf  1 Aeq.  des 
Metalls  3 Aeq.  des  andern  Körpers  an  wendet,  bildet  sich  nur 
Antimonchlorllr  und  Schwefel,  wie  auch  Chevrier  nachge- 
wieseu  hat  : 

Sb  + 3(S2Cl)  = SbCl3  + 6S. 

Das  Schwefelchlorllr  wirkt  sogar  auf  Antiinonsulfür 
SbS;,  ein.  Dieses  giebt,  wenn  man  es  in  Pulverform  mit 
S2C1  zusammenbringt,  eine  sehr  heftige  Einwirkung;  die  Flüs- 
sigkeit kommt  zum  Sieden,  und  das  dabei  gebildete  Antimon- 
chlorür  destillirt  von  selbst  Uber.  Der  Rückstand  besteht  nur 
aus  Schwefel : 

SbS 3 -f  3(S2C1)  = SbCl3  + 9S. 

Auripigment  oder  gelbes  Schwefelarsen  wird  noch  heftiger 
als  der  vorhergehende  Körper  angegriffen.  Es  werden  hierbei 
alle  Producte  durch  die  Temperaturerhöhung  zum  Schmelzen 

AsSj  -f  3(S2C1)  = AsC13  -f  9S. 

Wenn  man  Zinn  mit  S2C1  gelinde  erhitzt,  so  entsteht  wie 
beim  Antimon  eine  starke  Temperaturerhöhung,  es  entwickelt 
sich  wasserfreies  Zinnchlorid,  und  Schwefel  bleibt  zurück. 

Musivgold  oderZinnsulfid  giebt  mitS2Cl  eine  nur  schwache 
Einwirkung,  man  muss  sie  durch  Erwärmen  unterstützen. 

Wenn  man  Blattaluminium  in  Schwefelchlorllr  einträgt 
.und  schwach  erwärmt,  so  bekommt  man  eine  sehr  heftige  Zer- 
setzung; es  bildet  sich  eine  bräunlicbrotbe  Flüssigkeit,  die 
freiwillig  destillirt  und  die  sich  gleichzeitig  bildenden  Kri- 
stalle färbt ; doch  w'erden  diese  später  weiss.  Es  scheint 
sich  hier  eine  Verbindung  von  S2CI  und  Chloraluminium  zu 
bilden. 
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Quecksilber  wird  in  der  Hitze  durch  Schwefelehlorür,  ob- 
wohl nicht  stark,  angegriffen,  es  bildet  sich  Schwefel,  Ca- 
Wei  oder  Sublimat , je  nach  den  Verhältnissen  des  Metalls. 

Quecksilbersulfür  verhält  sich  wie  das  letztere,  nur  ist 
die  Wirkung  weniger  deutlich. 

Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  wandelt  sich  bei 
Gegenwart  von  siedendein  Sehwefelchlortir  langsam  in  Chlorid 
um.  Zink  giebt  unter  denselben  Umständen  eine  weniger 
deutliche  Reaction. 

Auf  Magnesium  endlich,  so  wie  auf  metallisches  Natrium 
ist  das  Schwefelchlorllr  ohne  Einwirkung.  Man  kann  selbst 
die  Flüssigkeit  mit  diesen  beiden  Metallen  kochen , ohne  er- 
hebliche Veränderungen  wahrzunehmen.  Natrium  wird  selbst 
nach  24stündiger  Behandlung  nicht  verändert. 

Demnach  werden  die  Metalle  um  so  leichter  von  Schwe- 
fdeblorür  angegriffen,  je  flüchtiger  die  Chlorverbindungen 
derselben  sind.  Dasselbe  gilt  von  den  Schwefelmetallen.  Bei 
letzteren  Keactionen  scheidet  sich  der  Schwefel  beider  Theile 
ins.  Was  die  Metalle  anbetrifl't,  dereu  ChlorUre  nicht  flüch- 
tig sind,  so  ist  zu  bemerken,  dass  sie  nicht  merklich  durch 
Sehwefelchlorür  angegriffen  werden,  was  besonders  für  das 
Natrium  gilt. 


VH. 

Ueber  die  Entstehung  der  Hefe. 

Von 

Dr.  Th.  Bail. 

Die  neueren  Untersuchungen  bestätigen  mehr  und  mehr 
den  Satz,  dass  eine  Anzahl  von  Processen , die  ursprünglich 
als  chemische  im  engern  Sinne  angesehen  wurden,  durch  mi- 
kroskopische Organismen  eingeleitet  werden.  Ganz  besonders 
wird  durch  die  Vegetation  von  Pilzzellen  sowohl  dicGährung, 
als  auch  das  Absterben  vieler  Thiere,  iu  deren  Körper  sie 
sieh  entwickeln,  herbeigeführt.  Ich  habe  die  Ergebnisse 
früherer  Untersuchungen  aus  diesen  Gebieten  besonders  in 
der  Regensburger  Flora  1857  und  in  dem  amtlichen  Bericht 
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der  35.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Acrzte 
(Königsberg  1860)  veröffentlicht.  Neuere  Arbeiten,  die  ich 
theilweise  Osteru  1867  in  dem  Programm  der  St.  Johanuis- 
ßealschule  zu  Danzig  mitgetheilt  habe,  dienten  zur  Bestäti- 
gung aller  von  mir  bis  jetzt  geprüften  Resultate. 

Ich  will  hier  nur  in  grösster  Kürze  über  die  Gährungs- 
versuche  referiren. 

Sie  wurden  sämmtlich  in  der  Weise  angestellt,  dass 
Flaschen  (die  meist  '/„  bis  1 Unze destillirten  Wassers  fassten), 
welche  soeben  sainrnt  den  Pfropfen  stark  gekocht  wordcu 
waren,  mit  andauernd  gekochter  noch  siedender  Maische  oder 
Würze  gefüllt  und  sofort  verpfropft  wurden.  Nach  der  Ab- 
kühlung wurden  dann  in  solche  Flaschen  die  der  Vermehrung 
dienenden  Zellen  dreier  verschiedener  Pilzformen,  nämlich 
des  Kopfschimmels  „Mucor“,  oder  des  gemeinen  Pinselschim- 
mels „Peuicillium  glaucum“  oder  endlich  der  bereits  1857 
von  mir  abgebildeten  sogenannten  Gliederhefe,  eines  Pilzes, 
der  auf  straffen  Fädeu  Ketten  länglicher  Zellen  trägt,  mit 
einer  eben  erst  gekochten  Pinzette  eingesäet.  In  sämmt- 
lichen  Flaschen,  die  sofort  wieder  verpfropft  und  verlackt 
wurden,  entstand  stets  nach  Verlauf  einer  bestimmten  Zeit 
Gährung,  deren  Hauptproducte  Kohlensäure  und  Alkohol  auf 
in  meiner  Arbeit  ausführlich  angegebenen  Wegen  nachge- 
wiesen wurden. 

Dabei  keimten  die  in  die  gährungsfähige  Flüssigkeit  ver- 
senkten Pilzsamen  nicht  in  Schläuche  aus,  sondern  bildeten 
direct  durch  Sprossung  Hefe,  und  zwar  die  der  beiden  zuletzt 
genannten  Pilzformen  eiue  gestaltlich , wie  in  Rücksicht  auf 
ihre  Wirkung  mit  der  Bierhefe  für  identisch  anzusehende. 

Meine  Experimente,  die  rücksichtlich  der  andern  Ergeb- 
nisse mit  denen  Paste ur’s  aufs  Vollständigste  hannouiren, 
hatten  besonders  den  Zweck , den  von  jenem  Forscher  und 
neuerdings  auch  von  De  Bary  aufgestellten  Satz,  dass  die 
Ilefeupilzc  Organismen  *)  sui  generis  seien,  zu  widerlegen. 

Es  ist  mir  diess  unter  Anderem  vollkommen  dadurch  ge- 

*)  VVilh.  Hofmeister,  Handbuch  der  physiologischen  Botanik, 
Bd.  2,  Abtheil.  1,  S.  181  u.  184. 
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langen,  dass  ich  im  Stande  war,  die  1856  von  mir  entdeckte 
„grosszeilige  Kugelhefe“  in  lufl freier  Maische  unverändert 
weiter  zu  cultiviren  und  durch  sie  die  betreffende  Flüssigkeit 
in  Gährung  zu  versetzen.  Da  die  Zellen  dieser  Kugelhefe 
einen  fast  dreimal  so  grossen  Durchmesser,  als  die  der  Bier- 
hefe besitzen,  und  weder  diese,  noch  irgend  welche  anderen 
Hefenzellen  in  meinen  Flaschen  auftraten,  so  kann  also  hier 
von  einem  durch  etwa  zufällig  den  nur  hefeartigeu  Spros- 
sungen beigemengte  echte  Hefeuzelleu  veranlassten  Irrthum, 
den  De  Bary  für  möglich  hält,  gar  nicht  die  Rede  sein. 

Ich  habe  zuerst  und  zwar  bereits  vor  10  Jahren  den 
Nachweis  geführt,  ,,dass  die  gährungsf&higen  Fiüssigkeileti  den 
Keirnrngsacl  der  Fortpflanz ungsorgane  vieler  Filze  in  Hefenbil- 
<hmg  modificiren“,  und  habe  im  Jahre  1860  auch  grössere 
Quantitäten  von  Würze  durch  künstlich  bereitete  Hefe  in  Bier 
verwandelt  Ist  es  nicht  merkwürdig,  dass  noch  heut  von 
bedeutenden  Forschern  Zweifel  dagegen  ausgesprochen  werden, 
während  doch  seit  langer  Zeit  bei  einer  bestimmten  Art  der 
Bierbrauerei  die  Hefe  nur  aus  Schimmelpilzen  erzogen  wird? 
Dem  Jopenbier  nämlich , welches  hier  in  Danzig  in  grossen 
Quantitäten  gebraut  wird,  setzt  man  niemals  Hefe  zu.  Die  in 
offenen  Bottichen  stehende  Würze  überzieht  sich  mit  Krusten 
von  Penicillium  glaucum,  die  schliesslich  so  dick  sind,  dass 
man  einen  gewichtigen  Hausschlüssel  oder  andere  schwere 
Gegenstände  ohne  jede  Gefahr  darauf  legen  kann.  Diese 
Kruste  sinkt  später  unter  und  leitet  die  Gährung  ein.  Auf 
dem  aus  den  Bottichen  geworfenen  Bodensätze  bilden  sich 
stets  die  herrlichsten  Mucor- Wälder. 

RUcksichtlich  der  Weinhefe  habe  ich  im  Jahre  1860  ge- 
funden, dass  dieselbe  hauptsächlich  das  Keimungsproduct  der 
Überall  auf  Weintrauben  lebenden  Botrytis  acinorum  Pers.  ist. 
(8.  Verhandlungen  der  K.  Leop.-Karol.  Akademie  Vol.  28). 


Jo»™,  f.  prukt.  Chemie.  CI.  1. 
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VIII. 


Synthetische  Untersuchungen  Uber  die  Aether. 


Von 

Frankland  und  Duppa. 


(Journ.  Chem.  Soc.  [2]  4,  395 ; 5,  192.) 


Diese  Untersuchungen,  aus  denen  wir  früher  einen  Theil 
Uber  die  Synthese  des  Buttersäure-  und  Caproylsäure-Aethers 
mittheilten  (dies.  Journ.  98,  193)  liegen  jetzt  in  ausführlicher 
Darstellung  vor  und  wir  entnehmen  ihnen  die  wesentlichsten 
neuen  Thatsachen. 

Durch  Zersetzung  des  Essigäthers  successiv  durch  Na- 
trium und  Jodäthyl  erhält  man  zwei  Arten  von  Verbindungen, 
von  denen  die  Vff.  die  eine  Art  Carboketonäther  nennen.  Diese 
entstehen  aus  dem  doppelten  Molekül  des  Essigäthers,  in  wel- 
chem zunächst  Wasserstoff  durch  ein  entsprechendes  Aequi- 
valent  Natrium  und  weiterhin  dieses  durch  entsprechende 
Aequivalcute  Aethyl  ersetzt  sind.  Sind  2 Aeq.  Natrium  eiu- 
getreten  und  nachher  durch  Aethyl  ersetzt,  so  bildet  sich  der 
Biäthylcarboketonäther  oder  das  Aethyldiäthacctoncarbonat ; 
fand  dies  mit  1 Aeq.  Na  statt,  so  entsteht  das  Aethyläthaceton- 
carbonat.  Dies  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen, in  denen  wir  die  Symbole  der  Vff.  mit  den  jetzt  üb- 
lichen vertauschen : 


4 1 GH,  VT 
1 )G0(esHs)0  + Na* 

Essigäther 


/ GO(CHj) 

= GNa,  -FejIsHe  + H,; 

Aethyldinatrium- 

acetoncarbonat 


GO  (GH,)  j / GO(GHj) 

GNa,  + 2G,H„J  = G(G,II8)  + NaJ. 
G0(GtH5)0 ) ( G0(G,H5)0 

Aethyldiäthacetoncarbonat 


( GO(GHj) 

+ Na,  = 2 ] GNaH  + 2G,H5HO  + H, ; 
( GO(G,H5)0 

E88i^i,her  Aethylnatrhän- 

acetoncarbonat 


4 ! GH» 
lGO(G,H5)0 
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€-0-(CH3) 

GNall 

€0{e,H5)O 


| €e(GHs) 

+ GjHj.J  = e(€,U5)Il  + NaJ. 

( €e(€jH5)G 


Aetliyläthacetoncarbonat 

Da»  Aelhyldiälhaceloncurbonat  ist  ein  farbloses  Oel  von 
#,9738  spee.  Gew.  bei  20°  C.,  erfrischendem  Geruch  und 
wehendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar  mit  Alkohol  oder  Aether.  Siedepunkt 
210—212°.  Dampfdichte  6,59  (berechnet  6,13). 

Durch  weingeistige  Kalilösung,  oder  durch  Baryt  und 
kalk  nasser  wird  es  leicht  zersetzt  in  kohlensaures  Salz,  Al- 
kohol und  eine  leicht  ätherische  Flüssigkeit,  welche  die  Vff. 

Di&hylaceton  nennen.  Sie  besteht  aus  G7H,,0=  I 

ist  farblos,  von  durchdringendem  Camphergeruch,  brennendem 
and  bitterem  Geschmack,  und  hat  das  spec.  Gew.  = 0,8171 
bei  22°  C.  Siedepunkt  137", 5 — 139°.  Dampfdichte  3,86  (be- 
rechnet 3,93).  Es  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft  und  rcducirt 
nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  schwefligsaurem 
Natron  giebt  es  ein  Oel,  mit  kochender  weingeistiger  Kali- 
lauge verändert  es  sich  nicht.  Es  ist  isomer  mit  Butyron, 
Fittigg  Keton  aus  Valeraldehyd  und  mit  Oenanthol,  unter- 
scheidet sich  aber  von  allen  dreien. 

Das  Aelhyltithacetoncarbonal  ist  farblos,  von  erfrischendem 
Geruch  und  gewürzhaften  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,9834 
bei  16°  C.  Siedepunkt  195".  Dampfdichte  5,36  (berechnet 
5,45).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar mit  Alkohol  und  Aether,  wird  es  durch  wässerige  sie- 
dende Kalilauge  leicht  (Geuther  sagt:  nicht)  zersetzt  und 
zerfallt  in  kohiensaures  Kali,  Alkohol  und  Aelhylacclon  G5Il10O 

t€e(GU3)  . , ,,  , . , , 

= ji  i eine  farblose  bewegliche  r Bissigkeit  von  kräf- 
tigen angenehmen  Geruch,  0,8132  spec.  Gew.  bei  13"C.,  Siede- 
punkt = 101°,  Dampfdichte  2,951  (berechnet  2,971).  Es 
krystallisirt  mit  Natronbisultit  in  luftbeständigen  glänzenden 
Formen  und  verhält  «ich  sonst  wie  Diäthylaceton. 

Die  zweite  Art  von  Verbindungen,  die  wir  oben  er- 
wähnten, entstehen  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  1 Molek. 
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Essigäther,  indem  das  Metall  an  die  Stelle  von  je  1 , 2 oder 
3 At.  H des  Methyls  der  Essigsäure  tritt.  Dadurch  erhält  man. 
GNaH*  GNa*H  CNa, 

GG(C,II5)G  GG(G*H5)0  GG(G*H5)G 


Aethylnatrium- 

acetat 


Aethylbinatrium- 

acetat 


Aethyltrinatrium- 

acetat 


Werden  nun  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls,  Jod- 
äthyls etc.  in  diesen  Verbindungen  die  Natriumatome  durch 
entsprechende  Alkoholradicale  ersetzt,  so  bilden  sich  unter 
Ausscheidung  von  Jodnatrium  jene  zusammengesetzten  Aether- 
arten,  von  denen  wir  einige  in  der  früher  citirten  Abhandlung’ 
angeführt  haben  und  die  gleichzeitig  mit  den  Carboketon- 
äthern  Überdestilliren.  Ihre  Trennung  ist  in  jener  Mitthei- 
lung angegeben. 

Behandelt  man  ganz  auf  dieselbe  Art  Essigäther  mit  Na- 
trium und  Jodmethyl,  so  erhält  man  ebenfalls  die  zweierlei 
Arten  von  Verbindungen,  die  oben  beschrieben  sind,  nämlich 
das  Aethylmethacetoncarbonat  und  Aethyldimethacetoncar- 
bonat,  ferner  den  mit  dem  buttersauren  Aether  isomeren  Dime- 


tbacetäther. 

Das  Aethylmethacetoncarbonat , G7H1203  == 


0O(0H3), 
0(0H3)H,hat 
00,(02H5) 

schon  Geuther  vollständig  beschrieben  und  die  Vff.  fügen 
nur  hinzu,  dass  es  sich  leicht  durch  wässerige  Kalilauge  zer- 
( -PAf-pH  ) 

legt  in  Mrthylaceton,  ] ' ..V,  eine  farblose  bewegliche  Flüs- 

» \/  (vii3)n2 

sigkeit  von  Chloroformgeruch,  ziemlich  in  Wasser  löslich,  von 
0,8125  spcc.  Gew.  bei  13°  C.,  81°  C.  Siedepunkt  und  2,52 
Dampfdichte  (berechnet  2,49).  Es  verbindet  sich  mit  Natron- 
bisultit  zu  schönen  Krystallen,  aus  denen  es  am  reinsten  wieder 
erhalten  wird.  Es  ist  identisch  mit  Freuud’s  AethylacetyL 

i00(0H3) 

Das  Aethyldhnethacetoncarbonal,  08HU03  ==  /0(0H3) 

(G0(e2H5) 

ist  farblos,  ölig,  angenehm  aromatischen  Geruches,  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether*  löslich.  Spec.  Gew. 
0,9913  bei  16°  C.  Siedepunkt  184°  C.  Dampfdichte  5,36  (be- 
rechnet 5,45). 
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Weingeistige  Kalilösung  und  Baryt-  oder  Kalkbydrat  zer- 
setzen es  schnell  in  Dimelhylace/on  j eine  farblose, 


bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,8099  spec. 
Gew.  bei  13°  C.  Siedepunkt  93°, 5 C.  Dampfdichte  2,92  (be- 
rechnet 2 Vol.  ==  2,97).  Es  giebt  nicht  leicht  mit  Natronbi- 
sultit  eine  krystallinische  Verbindung  und  gleicht  sonst  seinem 
Aetbylbomologen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  die  Natriumverbin- 
dung  des  Essigäthers  und  Erhitzung  des  Products  mit  wein- 
geistigem Kali,  .wodurch  die  Carboketonäther  zerstört  wurden, 
erhielten  die  Vff.  das  Kalisalz  einer  Säure,  welche  bei  der 
Destillation  mit  Schwefelsäure  auf  dem  übergegangeneu  Was- 
ser schwamm  und  Geruch  wie  Zusammensetzung  der  Oenan- 
thylsäurc  besass.  Das  Silbersalz  dieser  Amylessigsäure, 
G:H13AgÖ2,  wurde  analysirt,  ebenso  das  Barytsalz  und  die 
Vff.  meinen,  dass  Amylessigsäure  mit  Oenanthykäure  iden- 
tisch sei. 


Aelhylisopropacetoncu/bonnl.  Diesen  Carboketonäther  er- 
hielten die  Vff.  bei  der  Einwirkung  des  Isopropyljodürs  auf 
die  Natriumverbinduug  des  Essigäthers.  Das  bei  100°  Ab- 
destillirtc  (Essigäther,  Isopropyljodltr  u.  dergl.)  wurde  be- 
seitigt, der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
weiter  destillirt.  Nun  gingen  zwischen  70 — 100u  wesentlich 
Essigäther,  Weingeist  und  Isopropyljodltr  über,  dann  zwei 
Hauptproducte,  das  eine  bei  135°  C.,  das  andere  bei  etwa 
200®  C.  Das  Letztere  bekam  durch  Rectificationen  den  cou- 
ranten Siedepunkt  von  201°  und  bestand  aus  GaH1(iG3  = 

j ee(€iis) 

\€(/?GjH:)H  , das  (i  Propyl , ist  nach  den  Vff.  = 

‘ 00(0,H5)0 

€(€H9),H. 

Das  Aelhylisopropaceton  ist  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit von  0,98046  spec.  Gew.  bei  0°  C.  Dampfdichte  5,92  (be- 
rechnet 5,94  = 2 Vol.).  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  in 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Siedepunkt 
201°  unter  758,4  Mm.  B. 

Kochende  Kalilauge  zersetzt  eben  so  wie  Barytwasser 
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also  ist  es  homolog  mit  den  oben  erwähnten 


diese  Verbindung  sogleich  und  neben  kohlensaurem  Baryt 
entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  campherartig  riecht  und  Iso- 
propaceton genannt  wird.  Die  Zusammensetzung  ist  0 
_ |0(/9eiH7)II.2 
~ ( eO(€H;t) 

Acetonen.  Es  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gew. 
0,81892  bei  0°.  Siedepunkt  1 14°  unter  0,758,  4 Mm. B.  Dampf- 
dichte 3,48  (berechnet  3,455  = 2 Vol.).  Es  krystallisirt  mit 
Natronbisulfit,  reducirt  aber  Silberlösung  nicht. 

Das  von  Williamson  durch  Destillation  des  valerian- 
sauren  und  essigsauren  Kalis  dargestellte  Methylvaleral  ist 
ein  dem  Tsopropaceton  isomeres  Keton,  welches  bei  120°  C. 
siedet.  Das  gleichfalls  isomere  Aethylbutyral  siedet  bei  128°C. 

Isopropylessigsaurer  Aether,  <~7HI402  = j h , ist 

derjenige  Antheil  der  oben  erwähnten  Flüssigkeit,  welche  bei 
135°  C.  tiberging.  Er  entsteht  so 

GNaH2  J ,,  ff  T | G(,?€3H7)H, 

00(02H5)0  ' 1 t:'H:  J f 00(0,H5)0  + ^ J‘ 

Dieser  Aether  ist  farblos,  ölig,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  riecht  wie  valeriansaures 
Aethyloxyd , womit  er  isomer  ist.  Spec.  Gew.  bei  0°  0,8882, 
bei  18°  C.  0,87166.  Siedepunkt  134—135°  bei  0,7584  Mm.  B. 
Dampfdichte  4,64  (berechnet  4,49  = 2 Vol.). 

Durch  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  er  sich  leicht 
und  liefert  ein  Kalisalz,  ans  welchem  durch  Destillation  mit 
Schwefelsäure  die  Isopropylessigsäure  als  ein  öliges  Liquidum, 
auf  Wasser  schwimmend,  gewonnen  wird.  Getrocknet  siedet 

je09G3H7)H2 


siebei  175°  und  besteht  aus  0:,H1O0>  = 


€0H0 


Sie 


riecht  genau  wie  Baldriansäure,  löst  sich  ein  wenig  in  Was- 
ser, hat  0,95357  spec.  Gew.  bei  0°  und  3,479  Dampfdichte 
(berechnet  3,52  =■=  2 Vol.).  Ihr  Silbersalz  bildet  leichte  perl- 
glänzende Blätter,  die  nach  der  Säure  riechen,  ziemlich  licht- 
beständig sind  und  sich  in  524  Th.  Wasser  von  10°  C.  lösen. 

So  gross  ist  die  Aehnlichkeit  der  Isopropylessigsäure  und 
der  Baldriansäure,  dass  man  sie  für  identisch  halten  müsste, 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


55 


wenn  nicht  ein  Unterschied  sich  bemerklich  machte  in  dem 
Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht : die  Isopropylessigsäure 
ist  nämlich  inactiv,  während  die  aus  Fuselöl  dargestellte 
Valeriansäure  die  Polarisationsebene  nach  Rechts  ablenkt, 
und  dasselbe  trifft  bei  den  beiden  Aethyläthem  zu.  Die  zu 
.denVersuchen  dienende  Baldriansäure  war  aus  einem  Fuselöl 
dargestellt,  welches  links  drehte. 

Wörtz  giebtan,  dass  seine  Valeriansäure  inactiv  war. 
Da  nun  nach  Pasteur  zwei l^iselöle  existiren,  von  denen  das 
eine  inactiv  ist,  das  andere  links  drehend,  da  ferner  die  Iso- 
propylessigsäure inactiv  ist,  so  entsteht  die  Frage,  ob  nicht 
vielleicht  letztere  identisch  ist  mit  der  inactiven  Valerian- 
säure oder  was  dasselbe  ist,  ob  jenes  inactive  Fuselöl  nicht 

T , . jeo*e3H7)H,i 

etwa  die  Isopropylverbindung  ) ' ' 

v vJilj II V 

den  die  Vff.  zu  entscheiden  versuchen. 


sei.  Diess  wer- 


IX. 

Notizen. 

1)  Thalliumsänre. 

Herr  Dr.  E.  Carstanjen  theilt  der  Red.  über  diese  neue 
von  ihm  entdeckte  Oxydationsstufe  des  Thalliums  folgen- 
des mit : , 

„Dieselbe  bildet  sich,  wenn  das  Thalliumoxyd,  welches 
durch  Fällung  des  Thalliumsesquichlorids  mittelst  Ammoniak 
entsteht,  in  starker  Kalilauge  suspendirt  und  durch  die  Flüs- 
sigkeit ein  rascher  Chlorstrom  in  der  Wärme  geleitet  wird. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  violettroth  (wie  Ueber- 
mangansäure !)  und  enthält  thalliumsaures  Kali.  Die  Ver- 
bindung lässt  sich  unzersetzt  eindampfen  und  verdünnen, 
selbst  durch  gewöhnliches  Filtrirpapier  filtriren,  ohne  sich  zu 
zersetzen.  Die  meisten  Säuren  zersetzen  selbst  in  verdünntem 
Zustand  die  Verbindung  unter  starker  Sauerstoffentwickluug 
undReduction  zu  Thalliumoxydulsalz;  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwicklung und  Fällung  von  weissem  Thalliumchlorür.“ 
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Notizen. 


Herr  Dr.  Carstanjen  ist  gegenwärtig  mit  der  weiteren 
Untersuchung  dieser  interessanten  Verbindung  beschäftigt, 
deren  Resultate  in  einer  durch  dieses  Journal  zu  veröffent- 
lichenden Arbeit  Uber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen 
erscheinen  werden.  D.  Red. 

2)  Isomorphismus  von  Thallium-  mit  Kalium-  und 
Ammonium -Verbindungen. 

Einen  weiteren  Beitrag  zu-dieser  schon  mehrseitig  beob- 
achteten Thatsache  hat  Roscoe  gegeben  in  der  Beschreibung 
• des  überchlorsauren  Thalliumoxyduls  (Journ.  Chem.  Soc.  [2] 
4,  504). 

Durch  Lösen  des  Thalliums  in  Ueberchlorsäure  oder  Zer- 
setzung des  tiberchlorsauren  Baryts  mit  schwefelsaurem  Thal- 
liumoxydul bereitet,  scheidet  sich  das  Salz,  T1C10S,  in  farb- 
losen rhombischen  Prismen  (mit  dem  Axenverhältniss  a : b : c : 
= 0,7978  : 1 : 0,6449)  aus.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig, 
nicht  zerfliesslich,  von  4,844  spec.  Gew.  bei  15,5"  C.,  verlieren 
bis  200°  nichts  an  Gewicht , sind  bis  etwa  350°  ganz  unver- 
änderlich, darüber  hinaus  zersetzen  sie  sich  unter  Schwärzung 
und  verflüchtigen  sich  als  Chlorthallium.  Sie  lösen  sich  in 
10  Th.  Wasser  von  -f-  15°  und  in  3/a  Th.  von  100°,  auch  ein 
wenig  in  Alkohol. 


3)  lieber  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöles  (Nitro- 
benzols) im  Bittermandelöle  * 

hat  Rudolf  Wagner  Versuche  angestellt,  (Fresenius  Zeit- 
schrift Bd.  5).  Das  für  die  Zwecke  der  Parfümisten  und  Seifen- 
fabrikanten im  Handel  vorkommende  Bittermandelöl  ist  sehr 
häufig  mit  Mirbanöl  (Essence  de  Mirbanc,  einem  Gemische 
von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol)  verfälscht  und  zwar  mitunter 
bis  zu  der  enormen  Menge  von  60  Proc.  An  Vorschlägen, 
diese  Verfälschung  nachzuweisen,  hat  es  in  den  letzten  Jahren 
nicht  gefehlt.  Aber  die  von  Maisch*)  und  von  Dragen- 
dorff**)  herrührendcu,  entbehren,  wie  W’s.  Versuche  gezeigt 

*)  Fresenius’  Zeitsehr.  1862,  p.  377. 

**)  Fresenius’ Zeitschr.  1S64,  p.  479. 
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haben,  der  Schärfe.  Die  Zinin’sche  Reaction  gestattet  nicht, 
auch  nur  annähernd  Schlüsse  auf  das  Mengenverhältniss  der 
Nitroverbindungen  in  dem  untersuchten  Bittermandelöl  zu 
ziehen.  Dagegen  gieht  die  Bertagnini’sche  Reaction,  die 
übrigens  qualitativ  von  Duflos*)  u.  A.  zur  Prttfung  des 
Bittermandelöles  lmreits  empfohlen  wurde,  ein  im  technischen 
Sinne  sehr  genaues  Mittel  zur  Bestimmung  des  in  dem  Bitter- 
mandelöl enthaltenen  Mirbanöles. 

Die  Bertagnini’sche  Reaction  gründet  sich  auf  die 
Leichtlöslichkeit  des  Benzoylhydrürs  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Natronbisulfit,  worin  sich  Mirbanöl  nicht  löst.  Die 
hierbei  entstehende  Verbindung,  welche  bei  hinreichender 
Concentration  der  Bisulfitlösung  in  Form  einer  krystallinischen 
Masse  sich  ausscheidet,  ist  nach  der  Formel  6,,H1BNa.2S26<j 
zusammengesetzt.  Aus  ihr  kann  durch  Behandeln  mit  einer 
erwärmten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  das  Benzoyl- 
hydrilr  vollständig  wieder  abgeschieden  werden. 

Das  ächte  (blausäurehaltige)  Bittermandelöl  hat  ein  spec. 

Gew.  von  1,040  — 1,044.  Das  aus  den  Anilinfabriken  stam- 
mende und  zur  Darstellung  der  Theerfarben  nicht  geeignete 
Nitrobenzol  oder  Mirbanöl  hat  eine  Dichte  von  1,180  — 1,201 
(=  24  —25°  B.). 

Haben  qualitative  Proben  gezeigt,  dass  ein  verdächtiges 
Bittermandelöl  Mirbanöl  enthält,  so  ermittelt  man  dessen  Menge 
auf  folgende  Weise : 

5 CC.  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  genau  gewogen. 

Beständen  sie  aus  reinem  Bittermandelöl , so  würden  sie  (bei 
12,5® C.)  5,205  bis  5,220  Grm.  wiegen,  wären  sie  dagegen  nur 
Mirbanöl,  so  wäre  ihr  Gewicht  = 5,9  — 6,0  Grm.  Aus  dem 
Gewicht  obiger  5 CC.  lässt  sich  mithin  ein  approximativer 
Sehluss  auf  die  quantitativen  Verhältnisse  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten in  der  untersuchten  Probe  ziehen , wobei  folgende 
Tabelle  benutzt  werden  kann : 

5 CC.  reines  Bittermandelöl  (100  p.C.)  wiegen  5,20  Grm. 

5 CC.  eines  Gemisches  von  75  B.  und  25  Mirbanöl  wiegen 
5,39  Grm. 

*)  A.  Duflos,  Prüfung  ehern.  Arzneimittel,  3.  Auü.  1866,  p.  1*J6. 
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5 CC.  eines  Gemisches  von  50  B.  und  50  Mirbanöl  wiegen 
5,57  Gnn. 

5 CC.  eines  Gemisches  von  25  B.  und  75  Mirbanöl  wiegen 
5,7  6 Grm. 

5 CC.  Mirbanöl  (100  p.C.)  wiegen  5,9 — 6,0  Grm. 

Die  5 CC.  des  Oeles  bringt  man  iu  eine  Mischflasehe  mit 
35  bis  40  CC.  einer  Lösung  von  Natronbisulfit  von  mindestens 
1,225  spec.  Gew.  (—  28°  B.)  zusammen,  schüttelt  tüchtig  um, 
bringt  das  Volumen  der  Mischung  durch  Wasserzusatz  auf 
50  CC.  und  giebt  dieselbe  in  die  Bürette , die  man  sich  selbst 
überlässt,  bis  das  Mirbanöl  auf  der  Oberfläche  der  specifisch 
schwereren  Flüssigkeit  als  klare  Oelschicht  sich  abgeschieden 
hat,  deren  Menge  man  abliest. 

Wendet  man  zum  genauen  Messen  des  abgeschiedenen 
Mirbanöles  noch  eine  in  Zehntel-Kubiccentimeter  eingetheilte 
Pipette  an,  so  kann  man  die  Menge  des  Zusatzes  zum  Bitter- 
mandelöl bis  auf  1 — 2 p.C.  genau  bestimmen.  Um  die  Con- 
sistenz  des  Oeles  zu  verringern  und  die  Vereinigung  der  Oel- 
tröpfchen  zu  beschleunigen,  empfiehlt  W.  die  Gesammtfltissig- 
keit  mit  5 CC.  Benzol  oder  leichtem  Petroleum  durchzu- 
schütteln, um  durch  dessen  Volumenzunahme  die  Quantität 
des  Mirbanöles  zu  erfahren. 

Versuch  L 5 CC. • einer  Mischung  von  gleichen  Rautn- 
theilen  Bittermandelöl  und  Mirbanöl,  gaben,  nach  obiger 
Methode  behandelt,  24,25  Zehntel-Kubiccentimeter  MirbanöL 

Versuch  II.  5 CC.  eines  käuflichen  (für  die  Seifenin- 
dustrie bestimmten,  äusserst  wohlfeilen)  Bittermandelöles  er- 
gaben 29,2  Zehntel-Kubiccentimeter  (mithin  ungefähr  60  p.C.) 
Zusatz. 

4)  lieber  das  spec.  Gew.  wässeriger  Lösungen  der 
Phosphorsäure. 

J.  Watts  hat  wässerige  Lösungen  von  Phosphorsäure 
auf  ihr  spec.  Gew.  und  ihren  Gehalt  an  wasserfreier  Säure 
untersucht  und  darüber  folgende  Tabelle  gegeben,  welche 
sicherlich  manch  Bedürfuiss  darnach  befriedigt  und  insofern 
Vertrauen  verdient , als  der  Vf.  die  möglichste  Sorgfalt  bei 
der  Analyse  aufgewendet  und  die  erhaltenen  Resultate  durch 
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mehrfache  Proben  controlirt  hat.  (Journ.  Chcm.  Soc.  [2J  IV. 
199). 

Die  Tabelle  bezieht  sich  auf  Beobachtungen  bei  15u,5  C. 
und  verlangt  strenges  Einhalten  dieser  Temperatur  wegen  des 
starken  AusdehnungsCoefficienten  dieser  Lösungen. 


Proeent. 

Procent. 

Procent. 

Spec.  Gew. 

Gehalt  ji  «i|^c 

Gehalt 

Spec.  Gew. 

Gehalt 

an  L* 

an  P 

an  i* 

1,508 

49,60  [ 1,392 

40,86 

1,293 

32,71 

48,41 

1,364 

40,12 

1,285 

31,94 

1,476 

47,10 

1,376 

39,66 

1,276 

31,03 

1,464 

45,63 

1,369 

39,21 

1,268 

30,13 

1,453 

45,38 

1,256 

38,00 

1,257 

29,16 

1,442 

44,13 

1,347 

37,37 

1,247 

28,24 

1,434 

43,95 

1,339 

36,74 

1,236 

27,30 

1,426 

43,28 

1,328 

36,15 

1,226 

26,36 

1,418 

42,61 

1,315 

34,82 

1,211 

24,79 

1,401 

41,60 

1,302 

33,49 

1,197 

23,23 

Procent. 

Procent. 

Spec.  Gew. 

Gehalt 

8pec.  Gew. 

Gehalt 

an  P 

an  P 

1,165 

22,07 

1,081 

10,44 

1,173 

20,91 

1,073 

9,53 

1,162 

19,73 

lyOtiG 

8,62 

1,153 

IS, 81 

1,056 

7,39 

1,144 

17,89 

1,047 

6,17 

1,136 

16,95 

1,031 

4,15 

1,124 

15,64 

1,022 

3,03 

1,113 

14,33 

13,25 

1,014 

1,91 

1,109 

1,066 

0,79 

1,095 

12,18 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  wässerigen 
Lösung  fand  der  Verfasser  das  sicherste  Verfahren  in  dem 
Verdampfen  mit  einer  gewogenen  Menge  Bleioxyds , nachdem 
er  vergeblich  statt  dessen  Magnesia  und  Zinkoxyd  versucht 
hatte  und  das  tityirende  Verfahren  mittelst  Uranoxydsalzes 
ganz  unzuverlässig  gefunden  hatte. 

Das  reine  Bleioxyd  bereitete  er  fllr  diesen  Zweck  durch 
Behandeln  der  Mennige  mit  Salpetersäure  und  Glühen  des 
rückständigen  Superoxyds. 
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Die  Phosphorsäure  stellte  der  Vf.  aus  gewöhnlichem  Phos- 
phor dar  (er  sagt  nicht,  ob  er  auch  auf  Arsen  die  Lösung  un- 
tersuchte, eine  jetzt  ganz  übliche  und  fast  unvermeidliche  Ver- 
unreinigung jeden  Phosphors,  aber  man  darf  es  wohl  voraus- 
setzen, dass  er  sich  vor  solchem  Irrthum  zu  schützen  be- 
müht hat). 

Anomalien  im  spec.  Gew.  fanden  sich  nicht  vor,  denn 
trotz  der  starken  Wärmeentwickelung,  welche  die  syrupsdiekc 
Säure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  darbietet,  findet  doch  keine 
Volumcondensation  statt. 


5)  Chlorsulfofonn. 

Diese  neue  Verbindung  erhielt  W.  N.  Hartley  (Journ. 
Chem.  Soc.  (2)  5,  33)  gelegentlich  der  Darstellung  einer 
grösseren  Menge  Einfach-Chlorkohlenstoffs  (CC1  oder  G>C1,). 
Um  nämlich  dem  Rohproduct  beigemengten  Anderthalb- Chlor- 
kohlenstoff  (G.CIJ  zu  rcduciren , behandelte  der  Vf.  dasselbe 
mit  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (G2Clc  -f- 
(KIIS).,  = <?2C1,  + 2KC1  -f  1I2S  -}-  S),  fällte  mit  Wasser  aus 
und  unterwarf  den  abgeschiedenen  Einfach-Chlorkohlenstoff 
der  Destillation.  Dabei  hinterblieb  in  der  Retorte  ein  brauner 
Rückstand,  welcher  für  sich  erhitzt  ein  Sublimat  von  Schwefel 
und  feinen  Krystallnadeln  lieferte.  Durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  Thierkohle  wurden  die  Krystalle  gelöst  und 
beim  Verdunsten  schwach  gelblich  wieder  erhalten.  Sie  be- 
sassen  die  Zusammensetzung  G2CI.>S3,  in  100  'Pli.: 

Ufr. 

Kohlenstoff  . 12,03  12,5« 

Schwefel  . . 50,43  50,20 

Chlor  . . . 36,52  37, 1 7 

lassen  sich  demnach  als  Sulfoforin  ansehen,  in  welchem  2 At. 
Wasserstoff  durch  2 At.  Chlor  vertreten  sind. 

Dieses  gechlorte  Sulfoforin  hat  folgende  Eigenschaften : 
die  feinen  Nadeln  besitzen  einen  eigenthümlichen  unange- 
nehmen Geruch,  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Chloroform,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und 
den  flüssigen  Kohlenchloriden.  Schmelzpunkt  nicht  unter 
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250°  C.  und  sublimirbar  vor  dem  Schmelzen.  Mit  Salpeter- 
säure bei  1 30°  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Schwefelsäure  und 
weisse  Krystallblätter,  welche  Schwefel  enthalten. 

Für  die  Entstehung  des  Chlorsulfoforms  weiss  der  Vf. 
keine  Erklärung  zu  geben,  ausser  dass  der  frei  gewordene 
Schwefel  sich  mit  -G2(J12  (Halbchlorkohlenstoff)  vereinigt 
welcher  einen  Verunreinigungsbestandth eil  der  beiden  andern 
Kohlenchloride  bildete.  Dafür  spricht,  dass  reiner  €f2Clfi 
von  Kaiiumsulfhydrat  gar  nicht  angegriffen  wird  und  G2C12 
nur  dann,  wenn  eine  hinlängliche  Menge  Schwefel  während 
der  Reaction  frei  wird. 

6)  Molybdänsaure  Salze. 

Herr  Prof.  Gottlieb  hat  der  Wiener  Akademie  eine  Ab- 
handlung seines  Assistenten  F.  Ulik  Uber  Molybdänsäure  und 
deren  Salze  vorgelegt,  worin  gezeigt  wird,  dass  es  G verschie- 
dene Reihen  von  molybdänsauren  Salzen  giebt,  welchen  fol- 
gende allgemeine  Formeln  entsprechen: 

MO,Mo03  + nHO 
M0,2Mo03 
3MO,7MoO,  + nHO 
MO,3MoO:i  -f-  nHO 
MO,4Mo03  + nHO 
M0,8Mo03  -j-  nHO. 

Die  bisher  bekannten  Salze  der  Molybdänsäure  gehören 
in  die  1.,  3.  und  4.  Reihe.  Es  ergab  sich  aus  den  Untersu- 
chungen, dass  die  Salze  der  vierten  Reihe  sich  durch  gewisse 
allgemeine  Eigenschaften  auszeichnen  und  dass  sie  in  zwei 
verschiedenen  Modificationen  auftreten  können,  von  denen  die 
eine  krystallinisch,  die  andere  amorph  ist.  Dasselbe  gilt  von 
den  Salzen  der  5.  Reihe.  Die  Salze  der  letzten  Reihe  krystal- 
lisiren  deutlich , mitunter  schön , und  sind  meist  löslich  im 
Wasser. 

Ferner  ergab  sich,  dass  zwischen  Molybdänsäure,  Chrom- 
säure  nnd  Schwefelsäure  eine  entschiedene  Analogie  herrscht, 
indem  die  Molybdänsäure  ein  der  Schwefelsäuren  Magnesia 
analog  zusammengesetztes  Magnesiasalz:  MgO,MoO:t  -f-  7110 


Digitized  by  Google 


62 


Notizen. 


bildet,  welches  mit  den  neutralen  Alkalisalzen  Doppelsalze 
von  der  Zusammensetzung : 

KO,MgO,2Mo03  + 2HO,NIi10,MgO,2Mo03  + 2HO 
zu  bilden  vermag.  Auch  lässt  sich  in  ersterem  Doppelsalze 
die  Hälfte  der  Molybdänsäure  durch  Chromsäure  substituireu. 
Es  wird  ferner  berichtet  über  ein  Kali-Natron-Doppelsalz  der 
Molybdänsäure,  Uber  eine  in  schönen  Krystallen  auftretende 
und  interessante  Eigenschaften  zeigende  Oxydationsstufe  des 
Molybdäns,  sowie  Uber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  der 
löslichen  Molybdänsäuren.  (Anz.  cLWien.  Akad.  v.  9.  Mai). 


7)  lieber  die  Bedeutung  des  Kochsalzes  für  den  menschlichen 

Organismus. 

Ueber  diesen  Gegenstand  haben  die  Candidaten  der  Me- 
dicin  Vcrson  und  Klein  der  Wiener  Akademie  eine  Abhand- 
lung vorgelegt. 

Vcrson  hat  sich  in  zwei  je  achttägigen  Perioden  des 
Genusses  gesalzener  Speisen  enthalten.  Die  Salzenthaltung 
wurde  mit  der  grösstmöglichcn  Strenge  durchgeführt.  Von 
einem  Normalverbrauche  von  circa  25Grm.  täglich  wurde  auf 
1,5  Grm.  herabgegangen,  welche  die  in  den  Nahrungsmitteln 
selbst  enthaltene  Kochsalzmenge  ist. 

Bei  solchem  Regimen  hat  Verson  im  Laufe  von  acht 
Tagen  45  Grm.  Kochsalz  mehr  ausgegeben  als  eingenommen. 
Das  Blut,  welches  durch  wiederholte  Aderlässe  gewonnen  und 
untersucht  wurde,  betheiligte  sich  bei  dieser  Mehrausgabe 
mit  circa  5 Grm.  und  verlor  mit  dem  Kochsalze  auch  beinahe 
ein  p.C.  seines  Wassers. 

Nach  dem  Versuche  Uberlud  sich  der  Körper  im  Laufe 
von  flluf  Tagen  mit  mehr  Kochsalz  und  Wasser  als  er  in  acht 
Tagen  verloren  hatte.  In  diesen  fUnf  Tagen  wurde  die  Ein- 
nahme von  der  Ausgabe  um  circa  56  Grm.  Ubertroffen,  wovon 
etwas  Uber  6 Grm.  dem  Blute  zu  Gute  kamen ; gleichzeitig 
stieg  der  Wassergehalt  des  Blutes  von  78,21  p.C.  auf  79,29  p.C. 
Diese  Zunahme  an  Wasser  machte  sich  auch  geltend  in  der 
Gewichtszunahme  des  gesammten  Körpers  um  1,6  Kilogrm. 
Während  dieser  Tage  stieg  die  Menge  des  Getränkes,  während 
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die  Harnmenge  auffällig  sank,  und  zwar  von  1115  CC  auf 
650  CC  am  ersten  Tage  des  wieder  eröffneten  Kochsalzge- 
nusses. 

Während  des  Kochsalzhungers  war  die  Menge  der  aus- 
gesehiedenen  stickstoffhaltigen  Substanzen  erhöht , und  zwar 
fielen  die  Zahlen  in  der  ersten  Versuchsperiode  noch  höher 
aus  als  in  der  zweiten. 

In  den  ersten  Tagen  der  ersten  Versuchsperiode  w’urde 
der  Zustand  ziemlich  schlecht  ertragen.  Die  Körpertempe- 
ratur war  erhöht,  es  machte  sich  ein  Gefühl  von  Völle  im 
Magen  und  dann  eine  beträchtliche  Mattigkeit  geltend.  In  den 
letzten  Tagen  nahmen  diese  Erscheinungen  eher  ab  als  zu, 
und  in  der  zweiten.  Versuchsperiode  wurde  der  Zustand  über- 
haupt besser  vertragen. 

Die  Verfasser  kommen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Chlor- 
armuth  für  den  Organismus  ein  Reiz  sei,  in  dem  Sinne,  wie 
es  Rosenthal  von  der  Sauerstoffarmuth  des  Blutes  für  das 
Athmung8centrum  und  Stricker  von  der  verminderten  Con- 
eentration  des  Blutes  überhaupt  für  die  farblosen  Blutzellen 
nachgewiesen  haben.  In  Folge  des  Reizes  trete  die  erhöhte 
Consumtion  der  Ei  weisskörper  ein  und  darin  sei  auch  das  Ge- 
fühl der  Mattigkeit  begründet.  Für  den  Reiz  in  Folge  der 
Chlorarmuth  könne  aber  der  menschliche  Organismus  abge- 
stumpft werden. 

Das  Kochsalz  ist  also  nur  insofern  ein  unentbehrliches 
Nahrungsmittel,  als  wir  vom  Hause  aus  daran  gewöhnt  sind, 
als  sich  ja  schon  der  Embryo  in  dem  kochsalzbaltigen  Plasma 
der  Mutter  badet  Man  könnte  aber  allmäklig  dieses  Genuss- 
mittel restringiren,  ohne  dass  deswegen  der  Organismus  mehr 
darunter  zu  leiden  brauchte , als  diess  bei  der  Restringirung 
anderer  gewohnter  Genussmittel  der  Fall  ist. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


8)  Heber  die  Bromderivate  der  Gallussäure,  Pyrogallussäure 
und  Oxyphensäure 

giebt  H.  Hlasiwetz  (Sitzungsber.  der  kais.  köu.  Akad.  d. 
Wisseusch,  zu  Wien)  folgende  vorläufige  Notiz: 
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Die  genannten  drei  Säuren  bromircn  sich  gleich  der 
Protocatechusäure  sehr  schnell  und  leicht  durch  einfaches 
Zusannnenreiben  mit  Brom  in  einer  Rcibschale. 

Nachdem  man  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Brom  hin- 
zugebracht hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem  Wasserbade, 
und  bat,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  etwas  gefärbte, 
zu  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  durch  Umkrystallisiren 
völlig  rein  werden. 

Hierzu  genügt  bei  der  Bromgallussäure  und  Brompyro- 
gallussäure  siedendes  Wasser;  für  die  Bromoxyphensäure 
muss  verdünnter  Alkohol  angewendet  werden. 

Die  Bromgallussäure,  <3-H4Br2ö5,  bildet  monoklinoedrisehe 
Krystalle.  Sie  haben  einen  Stich  ins  Bräunliche,  und  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht.  Die  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  violettblau,  mit  Ammoniak 
feuerroth,  später  braun.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Schlitteln  indigoblau  färbt. 

Brompyrogallussäure , €r6H:,Brn03,  bildet  glänzende  flache 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  von  lichter  Lederfarbe,  die 
sich  schwerer  als  Bromgallussäure,  aber  vollständig  in  heissem 
Wasser  lösen.  Ihre  Reactioncn  gegen  die  genannten  Reageu- 
tien  sind  fast  genau  dieselben  wie  die  der  vorigen  Verbindung. 

Die  Bromoxyphensäure , €?6H2Br,Q2 , ist  in  Wasser  unlös- 
lich, aus  verdünntem  Weingeist  sehr  krystallisationsfähig, 
und  erscheint  in  lichtröthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhom- 
bischen Systems.  Ihre  I-ösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkelblaue  Färbung,  mit  Actzkali  wird  sie  goldgelb,  mit 
Barytwasscr  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fällung. 

Aus  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  Bromoxyphen- 
säure wäre  eine  Säure  von  der  Formel  der  Akonitsäure 
€6Ho06  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in  Folge 
einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  ich  jedoch  Essigsäure 
und  Oxalsäure. 
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X. 

Ueber  den  Farbstoff  des  Safrans. 

Von 

Dr.  B.  Weise. 

(Mitgetheilt  von  Prof.  A.  C 1 a u s.) 

Die  ziemlich  weit  auseinandergehenden  Angaben  Uber 
den  Safranfarbstoff  (Polychroit),  welche  von  Henry*),  Lag- 
range**)  und  Quadrat***)  vorliegon,  führen  leicht  zu  der 
Vermuthung , dass  diese  Chemiker  nicht  alle  die  gleiche  Sub- 
stanz unter  Händen  gehabt,  sondern  durch  die  Operationen  der 
Gewinnung  selbst  mehr  oder  weniger  veränderte  Stoffe  be- 
schrieben haben  möchteu.  In  der  That  scheinen  Untersu- 
chungen, die  Dr.  Weiss  im  vorigen  Sommer  im  hiesigen  Uni- 
versitätslaboratorium  ausgeführt  hat,  und  deren  wesentliche 
Resultate  ich  im  Folgenden  kurz  zusammenstelle,  eine  Be- 
stätigung dieser  Vermuthung  geliefert  zu  haben. 

Es  handelte  sich  zunächst  darum , den  Farbstoff'  zu  iso- 
liren  auf  einem  Wege,  auf  welchem  alle  solche  Keactioneu 
vermieden  werden,  die  eine  Modificirung  leicht  veränder- 
licher Substanzen  bewirken  können.  In  diesem  Sinne  schieu 
die  einfachste  Methode  die  folgende  zu  sein  : der  bei  100°  ge- 
trocknete Safran  wird  zunächst  in  einem  Mohr 'sehen  Extrac- 
tionsapparat mit  Aether  erschöpft,  wodurch  der  grösste  Theil 
der  Substanzen,  welche  das  Lagrange’sche  und  Henry’sche 
Präparat  verunreinigten,  namentlich  Fette,  Wachs  und  äthe- 
risches Oel  entfernt  werden.  In  den  Safrannarben  selbst  bleibt 
nach  dieser  Extraction  ausser  dem  unveränderten  Farbstoff' 
Gummi,  Pflanzenschleim  und  Zucker  nebst  den  anorganischen 
Salzen  zurttck ; durch  Digeriren  mit  Wasser  lassen  sich  diese 
Körper  alle  in  Lösung  bringen  und  auf  Zusatz  der  gehörigen 
Menge  absoluten  Alkohol’s  werden  aus  dieser  wässerigen  Lö- 
sung Gummi,  Pflanzenscbleim  und  die  meisten  Ascheubestaud- 

*)  Jonrn.  de  Pharm.  1821. 

**)  Journ.  de  Pharm.  18t  2. 

***)  Dies.  Journ.  1852. 

f.  prakt.  Chemie.  CI.  2. 
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theile  entfernt.  Wird  nun  die  so  erhaltene  weingeistige  Lö- 
sung mit  Aether  gemischt,  so  scheidet  sich  der  Farbstoff  nur 
mit  geringen  Mengen  von  Zucker  und  Salzen  verunreinigt,  ab. 

Der  aromatische  Bestandteil  des  Safrans , der  fast  voll- 
ständig in  dem  ersten  ätherischen  Extract  sich  befindet,  ist 
wesentlich  ein  ätherisches  Oel , aber  in  so  geringer  Quantität 
vorhanden,  dass  aus  einem  Pfund  Safran  nicht  einmal  die  für 
eine  Elementaranalyse  nöthige  Menge  im  reinen  Zustand  er- 
halten werden  konnte.  Es  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel,  das  den  angenehmen  süsslichen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt,  bei  längerem  Stehen  au  der  Luft  dick- 
flüssig wird  und  sich  verharzt  In  Wasser  gebracht  ver- 
schwindet es  allmählich  unter  Zurücklassung  eines  weissen 
Häutchens,  während  die  Flüssigkeit  saure  lieaction  annimmt ; 
salpetersaures  Silberoxyd  reducirt  es  sehr  schnell,  schon  in 
der  Kälte. 

Der  Farbstoff,  wie  er  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
durch  Fällen  mit  Aether  aus  der  weingeistigen  Lösung  er- 
halten wird,  ist  ein  schön  orangerother  Niederschlag,  der  sich 
zu  einer  vollkommen  durchsichtigen  Masse  von  honigartiger 
Consistenz  absetzt.  Ueber  Schwefelsäure  trocknet  diese  zu 
einem  brüchigen,  schön  rubinrothen,  glasglänzendeu  Körper 
ein,  der  begierig- aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  allmählich 
zerflies8t.  Er  besitzt  keinen  Geruch,  dagegen  einen  etwas 
süsslichen  Geschmack  und  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem 
Weingeist  sehr  leicht  auf.  Beim  Erwärmen  mit  absolutem 
Alkohol  lässt  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  (nur  bis  zur 
schwach  weingelben  Färbung)  in  Lösung  bringen,  und  wenn 
die  honigartige  Masse  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  wird, 
so  wird  ihr  das  Wasser  entzogen,  sie  verliert  ihre  zähe  Con- 
sistenz und  geht  in  einen  harten,  pulverigen  Zustand  über. 
An  der  Luft  erleidet  die  Substanz  fast  keine  Veränderung  und 
auch  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  widersteht  der 
Farbstoff;  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  aber 
durch  die  wässerige  Lösung  nimmt  diese  ein  dunklere,  gelb- 
braune Färbung  an,  und  durch  salpetrige  Säure  wird  sie  rasch, 
durch  Chlor  augenblicklich  vollständig  entfärbt. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  wird  der  Farbstoff 
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«dang«  etwas  dunkler  und  stark  glänzend,  bei  stärkerem  Er- 
sitzen bläht  er  sieb  auf  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe, 
he  den  charakteristischen  Caramelgeruch  deutlich  erkennen 
lassen,  dann  tritt  Verkohlung  ein  und  beim  vollständigen  Ver- 
rennen der  entstandenen,  porösen  Kohle  hinterbleiben  kleine 
Mengen  von  kohlensauren  Alkalien.  Danach  ist  der  Farb- 
stoff noch  nicht  im  reinen  Zustand  isolirt,  sondern  noch  durch 
eine,  wenn  auch  geringe  Menge  von  Salzen  und  Zucker  ver- 
areiüigt,  welcher  letztere  durch  die  Fehling’sche  Reaction 
laf  das  evidenteste  nachgewiesen  werden  konnte.  Eine  voll- 
ständige Entfernung  dieser  Verunreinigung  ist  leider  auf  keine 
Weise  gelungen  : Versuche  mit  allen  nur  denkbaren  Lösungs- 
mitteln führten  zu  keinem  Resultat.  Eine  Zersetzung  des 
Zuckere  durch  Gährung  konnte  wohl  eingeleitet  werden,  aber 
s«h  kurzer  Zeit  schlug  sich  der  Farbstoff’  auf  der  Hefe  nieder, 
»dass  man  aus  Furcht,  es  möchte  auch  der  Farbstoff'  eine 
Zersetzung  erleiden,  auch  dieses  Verfahren  aufgeben  musste; 
dialytisehe  Versuche  blieben  ebenfalls  erfolglos.  BeimDurch- 
tütriren  der  wässerigen  Lösung  durch  Thierkohle  wird  der 
Farbstoff  allerdings  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  aber 
»ach  damit  ist  Nichts  gewonnen,  weil  er  der  Kohle,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  nicht  wieder  entzogen  werden  kann  ; der 
gleiche  Umstand  macht  die  Anwendung  von  Pflanzeufaser  er- 
folglos. Durch  basich-phosphoreauren  Kalk  oder  kohlensaure 
Magnesia  lässt  sich  der  Farbstoff  ebenfalls  niederschlagen, 
aber  diese  Bindungen  sind  so  locker , dass  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  schon  der  grösste  Theil  des  Farbstoffs  in’s  Filtrat 
geht,  ehe  noch  aller  Zucker  entfernt  ist.  Frischgefälltes  Thon- 
erdehydrat schien  in  dieser  Weise  noch  am  ersten  ein  gün- 
«iges  Resultat  zu  versprechen,  insofern  zwar  auch  immer  beim 
Auswaschen  ein  etwas  gelbgefärbtes  Filtrat  entsteht,  aber 
doch  der  grösste  Theil  des  FabstolFs  in  der  Thonerdeverbin- 
dang  zurückgehalten  bleibt,  nachdem  die  Verunreinigungen 
entfernt  sind.  Von  dieser  Thonerdeverbindung,  der  Einfach- 
heit halber  bezeichnen  wir  sie  als  Thonerdelack,  wurde  eine 
grössere  Quantität  dargestellt,  und  so  lange  durch  Ausspüh  len 
mitWasser  gereinigt,  bis  das  abfliessende  Waschwasser  keine 
Spur  einer  Zuckerreaction  mehr  erkennen  Hess.  Durch  Kochen 
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mit  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  wird  diesem  Lack 
jedoch  der  Farbstoff  nicht  wieder  entzogen,  es  entstehen  aller- 
dings dabei  schwach  gelb  gefärbte  Lösungen , aus  denen  aber 
nach  dem  Abdunsten  ein  thonerdehaltiger  Rückstand  resultirt. 
Schien  uns  dieses  Verhalten  zu  der  Vermuthung  zu  berech- 
tigen, dass  wir  es  in  dem  Thonerdelack  mit  einer  bestimmten 
chemischen  Verbindung  des  Farbstoffes  mit  Thonerdehydrat 
zu  thun  hätten,  so  bewiesen  angestellte  Analysen  das  Gegen- 
theil.  Aus  zwei  verschiedenen  Darstell uugef)  erhaltener  Lack 
wurde  bei  100°  getrocknet,  und  so  analysirt,  dass  in  je  einem 
Theil  die  Thonerde  direct  bestimmt  , der  andere  Theil  aber 
einer  Elementaranalyse  unterworfen  wurde.  Die  Thonerde- 
bestimmungen lieferten  für  beide  Präparate  ziemlich  gleiche 
Zahlen  (67, ü9  und  67,44  p.C.) : Für  die  Elemeutaranalysen, 
auf  die  nach  Abzug  der  Thonerde  bleibende  organische  Sub- 
stanz und  Wasser  berechnet,  stellten  sich  aber  solche  Diffe- 
renzen heraus,  dass  eine  directe  analytische  Untersuchung 
des  Lack’s  aufgegeben  werden  musste.  Noch  blieb  uns  die 
Möglichkeit,  vielleicht  durch  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
aus  dem  I>ack  die  Thonerde  entfernen  und  so  zu  reinem  Po- 
lychroit  gelangen  zu  könuen.  Wir  wandten  zu  diesem  Zwecke 
verdünnte  Schwefelsäure  an,  und  beobachteten  dabei  eine 
Reaction,  die  schon  von  Henry  angegeben  ist  und  auch  uns 
beim  Behandeln  des  Honigfarbstoffes  mit  verdünnten  Säuren 
schon  aufgefallen  war : eine  Reaction,  welche  uns  bei  genauerer 
Ueberlegung  die  Resultatlosigkeit  für  die  directe  Untersu- 
chung des  primären  Safranfarbstoffs  wohl  einsehen  Hess.  Es 
tritt  nämlich  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  eine  Zer- 
legung des  Polychroit’s  ein  und  zwar  in  3 Körper : in  einen 
rothen,  dan  Polychroit  äusserlich  ganz  ähnlichen  (secundären) 
Farbstoff,  in  Zucker  und  in  ein  aromatisches  Oel  von  dem  charak- 
teristischen Geruch  des  Safrans.  Dieser  letztere  Umstand 
namentlich  musste  uns  zu  der  Vermuthung  führen,  dass  in  den 
Safrannarben  ursprünglich  nur  ein  Glykosid,  eben  der  soge- 
nannte Polychroit  enthalten  sei,  durch  dessen  Zerlegung  erst  der 
aromatische  ßestandtheil  gebildet  tra  de;  und  wenn  wir  auch  die 
chemische  Identität  des  direct  aus  dem  Safran  gewonueuen 
und  des  beim  Zersetzen  des  Polychroit’s  durch  Säuren  künst- 
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fich  dargestelltcn  Oeles  nicht  analytisch  belegen  können,  weil 
die  Menge  des  ersteren  dazu  nicht  ausreichendes  Material  bot; 

sind  doch  die  äusseren  Eigenschaften  beider  Körper  so  voll- 
kommen übereinstimmend , dass  uns  kaum  ein  Zweifel  daran 
aafkommen  kann ; und  ganz  besonders  scheint  noch  der  Um- 
stand dafür  zu  sprechen,  dass  eben  aus  den  Narben  direct  so 
wenig  ätherisches  Oel  erhalten  wird.  Nimmt  man  diese  Spe- 
culation  als  der  Wahrheit  entsprechend  an,  dann  ist  es  auch 
klar,  dass  das,  was  als  Polychroit  aus  dem  Safran  erhalten 
wird,  keinen  reinen  chemischen  Körper  repräsentirt,  sondern 
dass  darin  neben  den  primären  Farbstoff  auch  grössere  oder 
kleinere  Mengen  des  secundären  Farbstoffs  enthalten  sein 
mflssen,  da  bei  den  beschriebenen  Darstelluugsoperationen 
dieser  wenigstens  zum  grössten  Theil  mit  jenem  den  gleichen 
Weg  verfolgt.  Und  in  diesem  Sinne  muss  natürlich  eine 
analytische  Untersuchung  des  Polychroits  ganz  zwecklos  er- 
scheinen. Damit  war  der  Untersuchung  ein  neuer  Gesichts- 
punkt eröffnet  und  es  wurde  zur  Untersuchung  der  Spaltungs- 
producte  des  Polychroits  geschritten,  und  diese  gelang  aus 
dem  verhältnissmässig  spärlichen  Material  nur  dadurch , dass 
sieh  neben  dem  ätherischen  Oel  auch  zugleich  der  secundäre 
Farbstoff  vollständig  gewinnen  lässt.  Für  die  Zersetzuug 
mit  Schwefelsäure  benutzten  wir  eine  wässerige , verdünnte 
Lösung  des  honigartigen  Farbstoffs,  welcher  in  einer  tubu- 
lirten  Retorte  unter  Einleiten  eines  Stromes  Wasserstoffgas 
nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt  wurde.  Da- 
bei ist  nur  zu  beachten,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  gegeben  wird,  weil  in  diesem  Falle  bei  der 
nachherigen  Destillation  des  ätherischen  Oeles  braune  Zer- 
«Jtzungsproducte  erzeugt  werden,  welche  die  Reindarstellung 
des  secundären  Farbstoffs  sehr  erschweren  und  natürlich 
einen  Verlust  an  Material  bedingen. 

Der  secundäre  Farbstoff,  welchem  wir  den  Namen  Crocin 
beilegen,  stellt  so,  wie  er  bei  der  angegebenen  Reactiou  er- 
halten wird,  ein  schön  roth  gefärbtes  Pulver  dar;  er  ent- 
wickeltim reinen  Zustand  mit  Schwefelsäure  behandelt  keinen 
Geruch  mehr  nach  aromatischem  Oele ; in  Alkohol  ist  er  sehr 
leicht  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  ge- 
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fällt ; Wasser  löst  nur  Behr  wenig  von  ihm  auf,  dagegen  in 
verdünnten  Alkalien  löst  er  sich  leicht  zu  hellgelben  Flüssig- 
keiten, die  ihn  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  in  purpurrothen 
Flocken  fallen  lassen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter Kali- 
lauge erleidet  er  Zersetzung  und  die  sich  dabei  entwickelnden 
Dämpfe  besitzen  einen  eigentümlichen,  stechenden,  scharfen 
Geruch.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  er- 
zeugen denselben  Farbenwechsel,  wie  mit  Polychroit,  in  sehr 
dünnen  Schichten  mit  Schwefelsäure  übergossen  entsteht  zu- 
erst eine  tiefblaue  Färbung,  die  allmählich  ins  Violette  und 
endlich  in  braün  übergeht ; bei  der  gleichen  Reaction  mit  Sal- 
petersäure tritt  eine  grüne  Färbung  ein,  die  durch  gelb  in 
braun  übergeht.  In  Wasser  verteiltes  Crocin  geht  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  vollkommen  in  farblose  Lösung,  in  der 
sich  keine  Oxalsäure  nachweisen  lässt ; durch  Chlor  wird  es 
entfärbt,  schweflige  Säure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  färbt  sich  das  Crocin  anfangs 
dunkler,  beginnt  dann  etwa  bei  150°  sich  aufzublähen,  ent- 
sendet dabei  gelbe  Dämpfe  ohne  Caramelgeruch  und  verbrennt 
endlich  vollständig.  Bei  der  Elementaranalyse  wurden  er- 
halten: 63,1  p.C.  C und  6,7  p.C.  H;  und  63,41  p.C.  C und 
6,59  p.C.  H. 

Um  das  Atomgewicht  festzustellen , wurde  die  Bleiver- 
bindung dargestellt,  indem  die  alkoholische  Lösung  des  Cro- 
cins  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  gefällt 
wurde ; der  orangegelbe  Niederschlag  ist  etwas  in  Alkohol 
löslich,  in  Wasser  unlöslich ; durch  fortgesetztes  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Wasser  wurde  er  gereinigt;  doch  scheint  ihm 
zu  lange  anhaltendes  Behandeln  mit  ersterem  Farbstoff  zu 
entziehen,  da  sich,  je  länger  das  Auswaschen  fortgesetzt  wurde, 
ein  um  so  grösserer  Bleigehalt  ergab.  Drei  Analysen,  bei 
denen  nach  der  Verbrennung  das  Blei  im  Porzellanschiffchen 
bestimmt  werden  konnte,  ergaben  die  folgenden  Resultate  : 

I.  46,97  p.C.  C,  4,3  p.C.  H und  27,85  p.C.  PbO. 

II.  47,2  p.C.  C,  4,6  p.C.  H und  27,12  p.C.  PbO. 

III.  45,4  p.C.  C,  4,47  p.C.  H und  28,62  p.C.  PbO. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der  Bleiverbindung  Blei 

fllr  Wasserstoff  eingetreten  anzunehmen  ist,  ergiebt  sich  Uber- 
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einstimmend  mit  den  obigen  Analysen  daraus  ftir  das  Crocin 
die  Zusammensetzung 


Ber. 

Gef. 

I. 

U. 

in. 

c„  = 

192 

62,76 

63,1 

63,4 

— 

H,»  - 

18 

5,87 

6,7 

6,5 

— 

0„  - 

96 

31,37 

— 

— 

— 

Ber. 

Gef. 

L 

n. 

m. 

Lj*  -= 

192 

47, 00 

46,97 

47,28 

45,42 

H„  = 

17 

4,15 

4,30 

4,60 

4,47 

o„  = 

88 

21,51 

— 

— 

— 

PbO  = 

112 

27,34 

27,85 

27,12 

28,62 

Im  Laufe  unserer  Untersuchungen  erhielten  wir  mehr- 
mals einen  rotbgefärbten  Körper,  der  in  vielen  Beziehungen 
mit  dem  Crocin  AehnUchkeit  hat.  Bei  der  Darstellung  des 
honigartigeri  Polychroits  blieben  nämlich  nach  der  letzten 
Fällung  mit  Aether  tingirte  Flüssigkeiten,  aus  denen  sich 
nach  dem  Abdestilliren  des  Acthers  und  des  grössten  Theiles 
des  Alkohols  beim  längeren  Stehen  in  kleinen  Mengen  nach 
und  nach  eine  prachtvoll  dunkelrothe  Substanz  ausschied, 
während  sich  in  diesen  Flüssigkeiten  der  aromatische  Geruch 
des  Safrans  und  zwar  nicht  einmal  in  unbedeutendem  Grade 
bemerkbar  machte.  Dieser  Farbstoff,  der  sich  auch,  wenn 
Polychroit  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehen  gelassen  wird,  bildet  und  vielleicht  in  Folge  von  Essig- 
säurebildung aus  dem  Polychroit  erzeugt  wird,  stimmt  in  bei- 
nahe allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Crocin  überein : nur 
ist  er  in  Alkohol  etwas  weniger,  in  Wasser  dagegen  leichter 
löslich  als  letzteres.  Die  Analysen  lieferten  : 

L 61,60  p.C.  C und  7,09  p.C.  H; 

IL  61,68  p.C.  C und  7,30  p.C.  H ; 

III.  61,98  p.C.  C und  7,49  p.C.  H. 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  eines  Crocinhydrat’s 
nämlich  C31H,90,3  = CS2H1S0,2.H0  ; und  der  Umstand,  dass 
dieses  interessante  Product  in  Alkohol  gelöst  und  mit  abso- 
lutem Aether  gefällt,  einen  dein  Crocin  auch  in  den  Löslich- 
keitsverhältnissen ganz  entsprechenden  Niederschlag  liefert, 
scheint  diese  Annahme  zu  bestätigen.  Leider  genügten  die 
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Mengen,  die  zu  Gebote  standen,  nicht,  um  mit  Sicherheit  den 
Beweis  dafür  zu  liefern. 

Das  beim  Zersetzen  des  Polychroits  entstehende  äthe- 
rische Product  ist  ein  leichtbewegliches,  gelbes  Oel,  das,  wie 
gesagt,  den  starken,  aromatischen  Geruch  des  Safrans  in 
hohem  Grade  besitzt ; sein  Siedepunkt  konnte  nicht  ganz  ge- 
nau ermittelt  werden,  erliegt  zwischen  208  — 210°  C.  Mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  wird  es 
von  Wasser  nicht  gelöst;  aber  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt,  es  bleiben  nur  noch  die  Contouren 
der  einzelnen  Oeltropfen  in  Form  weisser  Häutchen  und  die 
wässerige  Flüssigkeit  nimmt  saure  Reaction  an.  Kalilauge 
entwickelt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  stechende  Dämpfe, 
alkoholische  Kalilösung  bewirkt  Verharzung ; Silberlösung 
wird  sehr  schnell,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
reducirt ; saure  schwefligsaure  Alkalien  bilden  mit  ihm  keine 
Verbindung;  dagegen  beim  Schütteln  mit,  freies  Jod  haltender 
Jodkaliumlösung  nimmt  das  Oel  Jod  auf,  indem  es  sich  braun 
färbt,  Alles  Reactionen,  die  das  aus  den  Safrannarben  direct 
ausgezogene  Oel  ganz  ebenso  liefert  Es  scheint,  dass  das 
Oel  an  der  Luft  eine  allmähliche  Oxydation  erleidet,  wenig- 
stens möchten  die  Differenzen  in  den  Analysen,  welcho  eines- 
theils  mit  dem  direct  gewonnenen  Oel,  anderntheils  nach 
nochmaliger  fractionirter  Destillation  im  Wasserstoffstrom 
mit  demselben  vorgenommen  wurden,  darauf  hindeuten.  Die 
ersteren  Analysen  ergaben  nämlich  : 

I.  78,11  p.C.  C und  9,19  p.C.  H, 

II.  78,4  p.C.  C und  9,4  p.C.  H, 

III.  78,61  p.C.  C und  9,34  p.C.  II. 

Die  mit  der  auf  die  angegebene  Weise  gereinigten  Sub- 
stanzangestellte Verbrennung  ergab  dagegen  : 80,4  p.C.  C und 
9,5  p.C.  H.  Die  letzteren  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
C20HnO.„  welche  80,0  p.C.  C und  9,3  p.C.  H.  verlangt  Eine 
Dampfdichtebestimmung,  welche  übrigens  keine  Ansprüche 
auf  grosse  Genauigkeit  machen  kann , weil  sie  nur  mit  sehr 
wenig  Material  und  noch  dazu  mit  nicht  einmal  ganz  gerei- 
nigter Substanz  gemacht  wurde,  gab  6,33. 
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Noch  schien  es  von  Interesse,  nachdem  die  Formeln  fllr 
das  Crocin  und  das  ätherische  Oel  festgestellt  waren , zu  be- 
stimmen, wie  viel  Zucker  aus  einer  gewogenen  Menge  des 
Polychroits  bei  seiner  Spaltung  sich  bildet,  um  so  einen  Rück- 
schluss auf  die  Zusammensetzung  des  letzteren  ziehen  zu 
können.  Flir  diesen  Versuch  lässt  sich  der  honigartige  Farb- 
stoff nicht  gut  direct  verwenden,  weil  man  ihn  nicht  leicht  in 
vollständig  trocknem  Zustand  zu  erhalten  vermag,  wir  be- 
nutzten dazu  ein  anderes  Material,  welches  aus  einem  Nieder- 
schlag des  Polychroits  mit  basisch  essigsaurem  Blei  erhalten 
werden  kann.  Suspendirt  man  diese  Bleiverbindung  in  vielem 
Wasser  und  setzt  vorsichtig,  tropfenweise  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzu  aber  nicht  so  viel,  dass  alles  Blei  in  schwefel- 
saures Salz  übergeftthrt  wird , so  erhält  man  eine  fast  reine 
Auflösung  von  Polychroit , nach  deren  Eindampfen  der  letz- 
tere als  eine  rothe  Masse  zurückbleibt,  die  leicht  und  sicher 
vollkommen  getrocknet  werden  kann,  und  nur  durch  geringe 
Mengen  Zucker  verunreinigt  ist.  Von  dieser  bei  100°  C.  ge- 
trockneten Substanz  wurde  eine  bestimmte  Menge  genau  ab- 
gewogen und  in  Wasser  zu  50  C.C.  gelöst ; in  einem  Theile 
wurde  der  Zuckergehalt  durch  Titration  mit  Fehling’scher 
Lösung  direct  bestimmt,  es  ergaben  sich  9,80  p.C.  Zucker ; 
ein  zweiter  gemessener  Theil  der  Lösung  w,urdc  mit  Schwefel- 
säure zur  vollständigen  Zersetzung  des  Polychroits  gekocht, 
and  nun  ergaben  sich  bei  der  Titration  27,54  p.C.  Zucker. 
Wenn  man  von  der  angewandten  Substanz  9,8  p.C.  abzieht 
und  die  übrigen  90,2  p.C.  als  Polychroit  annimmt,  so  wären 
hei  der  Zersetzung  desselben  19,49  p.C.  Zucker  gebildet.  Diese 
Zahlen  entsprechen  ziemlich  genau  der  Zuckermengc,  welche 
«ich  berechnet,  wenn  man  den  Polychroit  aus  zwei  Molekülen 
des  secundären  Farbestoffs  und  ein  Molekül  ätherischen  Oeles 
and  1 Molekül  Traubenzucker  minus  1 Molekül  Wasser  beste- 
hend ansieht  Dann  folgte  Formel  Cnr,H(.,(lO^(; : 

2 secundärer  Farbstoff  = CfilH36024 
4-  1 ätherisches  Oel  . . = C20HnO2 

-+-  1 Zucker = C12H12012 

— 1 Wasser = H2  02 

QigHboOsg 
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Nach  dieser  Formel  würde  sich  die  Entstehung  von 
19,6  p.C.  Zucker  berechnen. 

Freiburg  i/B.,  3.  Mai  1867. 


XL 

Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch  Stickstoff  in 
organischen  Verbindungen. 

Das  Resultat  seiner  weiteren  Forschungen  in  dieser 
Richtung,  welche  jetzt  speciell  das  Diazobenzol  .betreffen, 
theilt  P.  Griess  mit  in  Journ.  of  Chem.  Soc.  [2]  5,  36. 

Die  Entstehungsweise  des  Diazobenzols  auf  die  eine  Art 
hat  der  Vf.  schon  frlther  angeführt  (dies.  Journ.  98,  311). 
Jetzt  giebt  er  die  leichteste  Darstellungsmethode  an,  welche 
in  der  Behandlung  des  mit  Wasser  zu  dickem  Brei  ange- 
rührten  salpetersauren  Anilins  mit  salpetrigsaurem  Gas  be- 
steht. Sobald  das  Anilinsalz  in  Lösung  gegangen  ist,  was 
unter  starker  Wärmeentwicklung  geschieht,  befindet  sich 
darin  das  salpetersaure  Diazobenzol,  welches  aus  der  von 
etwas  Harz  abfiltrirteu  Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  und 
Aether  ausgefällt  wird.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  reinigt 
man  durch  Wiederlösen  in  kaltem  schwachen  Weingeist  und 
Ausfällen  mittelst  Aethers,  wobei  man  sie  als  lange  weisse 
Nadeln  gewinnt.  Diese  bestehen  aus  GgH,N,,NII03.  Der 
Process  für  ihre  Bildung  verläuft  demnach  so: 
e»H:N.NH03  + NH0*  = e#H«N,.NH*V+ 

Anilinnitrat  Salpetrige  Säure 

Man  muss  aber  bei  dieser  Darstelluugsweise  darauf 
achten , dass  die  Temperatur  während  des  Eiuleitens  der  sal- 
petrigen Säure  nicht  über  30°  C.  steigt,  sonst  tritt  eine  heftige 
Stickstoffentwicklung  ein,  die  nicht  vor  der  völligen  Zer- 
störung der  Substanz  zu  hemmen  möglich  ist. 

Die  oft  mehrere  Zoll  langen  weissen  Nadeln  des  Salpeter- 
sauren  Diazobenzols  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol.  Im 
Exsiccator  erleiden  sie  keinen  Gewichtsverlust  und  schon 
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unter  100°  C.  explodiren  sie  Überaus  gewaltsam,  schlimmer 
als  Knallquecksilber  und  Jodstickstoff.  Eiserne  Platten  von 
einigen  Linien  Dicke  werden,  wenn  man  etwas  grössere 
Mengen  auf  ihnen  erhitzt,  zu  Atomen  zertrümmert.  Auch 
durch  Reibung,  Druch  und  Schlag  explodiren  sie  und  man 
muss  sie  namentlich  im  trocknen  Zustande  äusserst  vorsichtig 
behandeln. 

Mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  sich  diese  Verbindung  in 
Carbolsäure,  Salpetersäure  und  Stickstoff  (G6H4N2.NHG3 
H.9  = €6Hfiö  -f-NH0;)  -j-N.,)  und  durch  die  Ermittelung  der 
beiden  letzteren  gelang  es  die  Zusammensetzung  des  Nitrats 
als  €sH4N.,  . NH03  festzustellen. 

Das  schwefelsaure  Diazobenzol , . SH20, , wird  aus 

dem  sauren  schwefelsauren  Anilin  wie  das  vorige  bereitet, 
aber  die  Umwandlung  geht  nur  sehr  träge  vor  sich.  Man 
kommt  daher  schneller  zu  dem  Präparat,  wenn  das  rohe 
Nitrat  in  concentrirter  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
Alkohol  und  Aether  vermischt  wird,  wobei  sich  das  Sulfat 
mit  etwas  Wasser  als  Schicht  am  Boden  des  Gefässes  nieder- 
schlägt. Nach  Abgiessen  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit 
löst  man  die  untere  nochmals  in  absoluten  Alkohol  und  fällt 
durch  Aether  und  stellt  die  abgeschiedene  Schicht  in  flache 
Gefasse  unter  den  Exsiccator.  Bald  erstarrt  sie  zu  einem 
Brei  weisser  Krystalle,  welche  mau  mit  Aether  - Alkohol 
wäscht , in  verdünntem  Weingeist  löst  und  durch  Aether  wie- 
der fällt 

Sofort  aus  der  Mutterlauge  entfernt  und  Uber  Schwefel- 
säure getrocknet,  ziehen  die  Krystalle  an  der  Luft  schnell 
"asser  an,  lösen  sich  sehr  leicht  darin,  schwer  in  absolutem 
Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether.  Durch  kochendes  Wasser 
werden  sie  unter  Gasentwicklung  zersetzt,  trocken  erhitzt 
verpuffen  sie  schwach  bei  etwa  100°  C. 

Bromwasserstoffsaures  Diazobenzol,  GgHjN.,  . HBr , entsteht 
bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Diazoamidbenzol  (dies.  Journ 
“i  310)  entsprechend  der  Gleichung:  G,2HnN3  -f-  6Br  = 
^(Nj.HBr-f-GgfHjBrsJN  -f-2HBr.  Wenn  ätherische Brom- 
l'wung  zu  einer  concentrirten  Lösung  des  Diazoamidbenzols 
gesetzt  wird,  scheidet  sich  die  neue  Verbindung  sofort  aus 
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und  in  der  Mutterlauge  bleibt  das  Tribromanilin  gelöst.  Mau 
befreit  die  ausgeschicdencn  Krystalle  sofort  von  der  Mutter- 
lauge, wäscht  sic  mit  Aethcr  bis  zur  Weisse  und  trocknet  sie 
über  Sch wefelsilu re,  alles  so  schnell  als  möglich,  weil  sie  sehr 
unbeständig  sind.  Sie  bilden  weisse  perlglänzende  Blätter, 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether,  reagiren  stark  sauer  und  explodiren  eben  so  leicht 
und  heftig  wie  das  Nitrat.  Auch  trocken  zersetzen  sie  sich 
in  wenigen  Tagen. 

Ein  Superbromid,  €J6H,N,  .HBr.  Br2 , erhält  man  durch 
Behandlung  wässeriger  Lösung  des  Nitrats  mit  Bromwasser. 
Es  bildet  gelbe  Tafeln,  die  in  Wasser  und  Aether  nicht,  in 
Alkohol  schwer  sich  lösen  und  bei  geringer  Temperaturer- 
höhung schon  verpuffeu. 

Das  Platinsalz,  €6H4N2 . HCl . PtCl2 , scheidet  sich  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zu  der  concentrirten  wässerigen  Nitrat- 
lösung des  Diazobenzols  in  gelben  Prismen  aus,  die  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind,  beim  Erhitzen  verpuffen  und 
sich  von  seihst  zersetzen. 

Das  Goldsah,  -GfiH4N2 . HCl . AuC13 , schlägt  sich  als  hell- 
gelbes krystallinisches  Pulver  zu  Boden,  welches  in  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  aber  löslich  ist 

Durch  den  Eintritt  des  Stickstoffs  an  die  Stelle  von  Was- 
serstoff hat  das  Anilin  von  seinen  stark  basischen  Eigen- 
schaften so  viel  eingebttsst,  dass  das  Diazobeuzol,  obwohl 
noch  basisch , doch  auch  mit  stärkeren  Basen  als  Säure  sich 
verbinden  kann.  Von  dieser  Art  Verbindungen  hat  der  Vf. 
folgende  dargestellt 

Kali-Diazobenzol , C0H4N2.'KHO,  durch  Zersetzung  des 
Nitrats  mit  Überschüssigem  Kali  bereitet  und  nach  gehöriger 
Reinigung  schliesslich  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether 
ausgefällt,  krystallisirt  in  weissen  weichen  Blättern,  die  an 
der  Luft  roth  werden,  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether,  lösen,  erhitzt  bei  130°  explodiren  und  trocken 
sich  lange  unzersetzt  aufbewahren  lassen.  Die  stark  alka- 
lische Lösung  dagegen  färbt  sich  bald  gelb  und  scheidet  nach- 
her eine  rothgelbe  Substanz  ab.  ■>. 

Silber- Diazobenzol , ^fiH,N2.AgHÖ,  fällt  als  chocolade- 
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farbiger  Niederschlag,  wenn  die  vorige  Verbindung  mitSilber- 
aitrat  versetzt  wird-  Er  ist  sehr  beständig,  unlöslich  in  den 
gewöhnlichen  neutralen  Menstruis,  aber  leicht  in  Salpeter- 
säure und  explodirt  erhitzt  heftig. 

Baryt- Diazobenzol  durch  Wechselzersetzung  der  Kali-  mit 
einer  Barytverbindung , bildet  weisse  schwerlösliche  Nadeln, 
die  gelblich  werden  und  sich  zersetzen. 

Zink- Diazobenzol  ist  ein  weisses  amorphes  unlösliches 
Pulver.  Eben  so  Blei  - Diazobenzol.  Die  Kupferverbindung 
ist  braun,  die  Quecksilberverbindung  weiss. 

Diazobenzol,  66H4N2,  erhält  man  als  dickes  gelbes  höchst 
unbeständiges  Oel  von  eigentümlichem  Geruch,  wenn  die 
obige  Kaliverbindung  mit  Essigsäure  zersetzt  wird.  Schon 
nach  kurzer  Zeit  entwickelt  es  Gas  und  verwandelt  sich  in 
eine  braunrothe  Substanz  und  dabei  findet  so  starke  Wärme- 
entwicklung statt,  dass  gefährliche  Explosionen  zu  befürchten 
sind.  Aether  löst  es  sogleich  mit  rother  Farbe,  aber  die  Gas- 
entwicklung fährt  tumultuarisch  fort. 

Auch  mit  organischen  Basen  verbindet  sich  das  Diazo- 
benzol  und  als  solch  eine  Verbindung  kann  zunächst  das 
früher  (dies.  Joum.  98,  310)  beschriebene  Diazoamidbeuzol 
betrachtet  werden,  ln  der  That  löst  sich  die  Formel  dieses 
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man  kann  sie  eben  so  gut  durch  Behandlung  des  salpeter- 
sauren  Diazobenzols  mit  Anilin  gewinnen  als  auf  die  früher 
angegebene  Weise. 

In  gleicher  Art  kann  man  eine  Verbindung  des  Diazo- 
G6H4N2  } 

GgHgBrN  1 ’ 

Tafeln,  leicht  in  Aether,  schwerer  iu  Alkohol  löslich,  gewinnen, 
deren  Platinsalz  G12H10BrN3 . HCl . 2PtCl2  haarfeine  leder- 
gelbe Krystalle  darstellt. 

■©  H N ) 

Salpetersaures  Diazobenzol- Naphthy lamm,  .!  J!  NIIG:1, 


benzols  mit  Bromanilin, 


in  gelben  Nadeln  oder 


bildet  einen  violetten  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus 
heissem  Alkohol  in  schönen  Prismen  anschiesst  Seine  Bil- 
dung besteht  einfach  in  einer  Addition  des  Naphthylamins 
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zu  dem  galpetersauren  Diazobenzol.  Die  in  Wasser  undAether 
unlöslichen  Prismen  lassen  Licht  mit  rother  Farbe  durch  und 
reflectiren  grilnes.  Zersetzt  man  die  Krystalle  durch  Kali 


oder  Ammoniak,  so  gewinnt  man  die  Base 


e9H4N.J 

e10H9N( 


in  rubin- 


rothen  Prismen , die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit  gelber 
Farbe  sich  lösen.  Durch  Säuren  wird  die  Lösung  prächtig 
violett,  durch  Platinchlorid  entsteht  ein  purpurblauer  und 
durch  Silbernitrat  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Amidsäuren  ver- 
halten sich  nicht  wie  die  Salze  einer  organischen  Base,  son- 
dern mehr  wie  einfache  Verbindungen,  die  entweder  mit 
Metalloxyden  zu  Salzen  oder  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
zusammentreten. 


Diazobenzol  - Benzamidsäure , 


entsteht  durch 


£6h4n2 

G7H7N02 ! 

Vermischen  von  1 Aeq.  Diazobenzol  mit  2 Aeq.  Benzamid- 
säure, Trocknen  des  gelben  Niederschlags  und  Umkrystalli- 
siren  desselben  aus  Aether.  Kleine  undeutliche  gelbe  Tafeln, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lös- 
lich , eben  so  in  den  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Trocken  er- 
hitzt schmilzt  die  Substanz  und  zersetzt  sich  schnell.  — Gegen 
Basen  verhält  sie  sich  wie  eine  zweibasige  Säure  und  bildet 
ziemlich  beständige  Salze.  — Mit  Platinchlorid  giebt  sie  gelb- 
lich weisse  Tafeln,  013H,  ,N302 . 2HC1 . 2PtCl2. 

Aehnliche  Verbindungen  giebt  das  Diazobenzol  mit 
Amidodracyl-  und  Amidoanissäure. 

Imidverbmdimgen  des  Diazobenzols.  Diese  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak,  Aetkylamin  und  analogen  Basen 
auf  das  oben  erwähnte  Superbromid.  Sie  sind  alle  flüssig, 
destillirbar  und  besitzen  einen  narcotischen  Geruch  wie 
Coniin  und  Nicotin ; Uberdiess  sind  sie  indifferente  Körper. 
0«H4N2 1 


Diazobenzolimid, 


H 


N,  entsteht  bei  Behandlung  des 


Superbromids  mit  wässerigem  Ammoniak  in  folgender  Weise: 
e0H4N2 . HBr . Br2 .+  4NH,  = j N + 3NH4Br. 

Mit  Wasser  lässt  es  sich  destilliren,  wasserfrei  ebenfalls 
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unter  geringem  Druck  (im  Vacuo),  unter  atmosphärischem 
Druck  zersetzt  es  sich  explosionsartig.  Es  bleibt  in  Frost- 
aisehung  von  Salpeter  und  Salmiak  flüssig,  hat  stark  narco- 
tischen  Geruch  und  verbindet  sich  weder  mit  Salzsäure  noch 
mit  Kali,  durch  starke  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  wird  es 
iersetzt. 


AelhyktiuzobenzoUmm , 


N.  Ein  gelbliches  Oel, 


GeU4N2 1 

dem  vorigen  ähnlich  in  Geruch  und  Darstellungsweise,  indem 
nan  Aethyiamin  auf  das  Superbromid  wirken  lässt. 


Zersetzungsproducte  der  Diazobenzol* Verbindungen. 

Unter  den  überaus  zahlreichen  Umwandlungsproducten 
des  Diazobenzols  sind  die  meisten  zur  Benzol-  oder  Phenyl- 
Grnppe  gehörig,  manche  indess  besitzen  neue  und  charakte- 
ristische Gestaltung. 

Das  Verhalten  gegen  siedendes  Wasser  ist  schon  oben 
erwähnt,  dabei  entstehen  Phenylsäure,  Stickstoff  und  die  freie 
Jsäure,  z.  B.  beim  Sulfat  €„H4N2 . SH204  -f-  H20  = 06H60  -f- 
SH1ö4  -f-  N, , beim  Hydrobromat  06H4N2 . HBr  -|-  H20  = 
^e  + Nj-f-HBr. 

Alkohol  wirkt  bei  50°  C.  auf  salpetersaures  Diazobenzol 
»ein,  dass  bei  der  Destillation  Benzol  übergeht  und  Binitro- 
phenylsäure  zurückbleibt. 

J(€«H4N,.NHe,)  + e,U6e  = e,H4(N0,),0  + CJH,  + 

Binitrophenylsäure  Benzol 
C*H40  + N«  + 11,0. 

Aldehyd 

Kalte  Salpetersäure  jeder  Concentration  verändert  das 
Xitrat  des  Diazobenzols  nicht,  kochende  rauchende  Säure 
wandelt  es  in  Pikrinsäure  um. 

Erwärmt  man  die  Lösung  des  Diazobenzolsulfats  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  und  verdünnt  die 
Bach  reicher  Stickstoffentwicklung  braun  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Wasser*  so  erhält  man  bei  Absättigung  mit  Baryt- 
earbouat  ein  Salz  in  Lösung,  welches  beim  Verdampfen  in 
*hönen  weissen  langen  Prismen  sich  aussondert.  Diese  be- 
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stehen  bei  1 60 n getrocknet  aus  GgHgBajSjOg,  lösen  sich  leicht 
in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Al- 
kohol und  Aether.  Die  darin  enthaltene  Säure  €6HsS2ö8 
nennt  der  Vf.  Disul/'opheny/ensäure.  Sie  ist  äusserst  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  deliquescent,  und  schicsst  im 
Exsiccator  zu  warzigen  Krystallkrusten  an.  — In  der  Mutter- 
lauge von  dem  obigen  Barytsalz  findet  sich  noch  ein  anderes 
vor  €tiH,Ba,S.2H03,  welches  auch  durch  Digestion  der  Säure 
mit  Barytwasser  gewannen  werden  kann  und  dünne  weisse 
Platten  darstcllt , die  bald  matt  werden  und  zu  weissem  Pul- 
ver zerfallen.  Vielleicht  existiren  auch  Salze  mit  1 At  und 
4 At.  Baryt,  wie  es  bei  den  Verbindungen  mit  Blei  der  Fall  ist 

Das  disulfophcnylensmtre  Silber  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  und  bildet  warzige  Massen 
oder  kleine  Tafeln.  Es  ist  wasserfrei  und  spricht  mehr  für 
die  Bibasicität  der  Säure  €(ilI4S2lI.iOT. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  trockne  Diazobenzol- 
Goldchlorid  unter  Explosion,  insofern  Dreifach-Schwefelgold, 
Salzsäure  und  Diazobenzol  entstehen , in  wässeriger  Lösung 
bildet  sich  ein  öliger  Körper,  der  mit  Wasserdämpfen  destil- 
lirt,  ekelhaft  riecht  und  nicht  Plienylmercaptan  ist.  Dabei 
entsteht  ausserdem  etwas  Anilin,  welches  an  Salzsäure  ge- 
bundcu  bleibt 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  zersetzt  alkoholische  Diazo- 
benzolimidlösung  in  Anilin  und  Ammoniak:  -f-  811  = 

€?6H7N  + 2NHa. 

Pbenoldiazobenzo I und  Phenolbidiuzobeuzol.  Durch  Behand- 
lung kalter  wässeriger  Lösung  des  Diazobenzolnitrats  mit 
kohlensaurem  Baryt  geht  salpetersaurer  Baryt  in  Lösung  und 
eine  braunrothe  Masse  bleibt  beim  Barytcarbonat.  Aus  dieser 
lässt  sich  mit  kaltem  Alkohol  zuerst  das  Phcnyldiazobenzol 
ausziehen  und  nachher  mit  kochendem  das  Phenolbidiazo- 
benzol. 

Das  Phenoldiazobenzol , aus  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  fällt  in  Krystallen  aus,  die 
aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  iq,  bräunlichgelben, 
brüchigen  Warzen  anschiessen.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem, 
ein  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  es  in 


Digitized  by  Google 


in  organischen  Verbindungen. 


81 


4?>ngelben  rhombischen  Prismen  krystallisirt,  sehr  leicht 
&ikb  in  Aether.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  148 — 150°  C. 
cd  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Phenoldiazo- 
iffiiol  ist  eine  sehr  schwache  Säure  und  isomer  mit  dem  Azo- 
ivbenzid;  seine  Entstehung  erklärt  sich  aus. der  Gleichung: 

*e,H4N, . nho3) + h2o  = -e12H10N,o + 2nho3 + n„ 
nd  die  Formel  012H,oN20  kann  zerlegt  werden  inG6H4N2  + 
daher  der  Name. 

Das  Phenolbidiazobenzol  erhält  man  aus  Aether  oder 
* Kalilösung  durch  Salzsäure  und  nachher  aus  Aether  in 
raanrothen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  nur.  ganz  spärlich  in  heissem 
Wasser  lösen.  Schmelzpunkt  131°  C.  Löslich  in  Kalilauge 
aitrother  Farbe,  zeigt  es  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Sine,  in  Ammoniak  löst  es  sich  schwer  und  in  kohlensaurem 
Kali  gar  nicht  Verdünnte  Säuren  lösen  es  nicht,  concentrirte 
sil  blutrother  Farbe.  Seine  Bildung  veranschaulicht  sich  so : 
3(€*H4N2 . NH03)  -f  H20  = Nj  + 3NH03  + 


018Hl4N40 


(06H4N2)2 ) 

06h«0  f 


Verdünnte  Kalilösuug  zersetzt  dasDiazobenzolnitrat  ver- 
mieden, je  nachdem  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
«gewendet  wird.  Die  wässerige  Lösung  giebt  Anlass  zur 
Bildung  eines  braunen  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlös- 
lichen harzartigen  Körpers , der  aus  Aether  abgeschieden  die 
Zusammensetzung  G24H18N20  hat.  Dieselbe  Substanz  ent- 
steht auch,  wenn  alkoholische  Lösung  von  Kali  das  Nitrat 
imetzt,  aber  ausserdem  noch  erhebliche  Mengen  von  Benzol 
'ad  Phenyl,  dessen  Identität  mit  Fittig’s  Kohlenwasserstoff 
ktgestellt  wurde.  Es  sind  demnach  für  diese  Zersetzungen 
drei  Gleichungen  erforderlich 


4(G,n4Ns.NHOj)  + H,0  = G,4H19N,G  + 4NIIGa+  N0; 


GelliN*  + GtHcO  = G6HC  + €*H4G  + N, ; 


2(G6H4N»)  + G*H6G  = G,äH|0  + G*II4G  + N4. 


Phenyl 

Wässeriges  verdünntes  Ammoniak  wirkt  auf  das  Diazo- 
bnzolnitrat  ähnlich  wie  Kali , aber  neben  der  braunen  Sub- 

*wr».  f.  prakt.  Chemie.  CI.  2.  (j 
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stanz  024  ....  entsteht  auch  Diazoamidbenzol , dessen  Bil- 
dung sich  so  veranschaulicht  2(06H4N2  .NH03)  + 3NH3  = 
2(NH4N03)  + N2+012HUNS. 

Das  oben  erwähnte  Platiusalz,  mit  reichem  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Natron  gemischt,  giebt 
hei  trockner  Destillation  Chlorbenzol,  06H5C1,  das  Superbromid 
bei  ähnlicher  Behandlung  aber  auch  beim  blossen  Kochen  mit 
Alkohol  Brombenzol , 0BH5Br. 

Ein  äthylirtes  Product  aus  Diazobenzol  zu  gewinnen,  ge- 
lang nicht.  Denn  bei  Behandlung  des  salpetersauren  Aethyl- 
nnilins  mit  salpetriger  Säure  bildete  sich  nur  Diazobenzol- 
nitrat,  also  muss  die  Iieaction  so  verlaufen  sein : 

€BIIB(02H5)N . NH03  + NH0.2  = €BH4N2 . NH03  + 
02HB0  + H.20. 


Die  suhstituirten  Aniline,  wie  Nitranilin  etc.,  verhalten 
sich  gegen  salpetrige  Säure  ebenso  wie  das  Anilin  für  sich 
und  liefern  demnach  substituirte  Diazobenzole , welche  sich 
sogar  durch  manche  Eigenschaften,  namentlich  ihre  grössere 
Beständigkeit  vor  dem  reinen  Diazobenzol  auszeichnen.  Ihre 
Darstellungsweise  entspricht  durchschnittlich  derjenigen  der 
entsprechenden  Diazobenzolverbindung.  Folgende  beschreibt 
der  Verf. 


Diazobrombenzol- Verbindungen. 

Das  Nitrat , 0B(H3Br)N2 . NH03,  bildet  weisse  rhombische 
Tafeln,  die  sich  äusserst  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Erhitzt,  gestossen  oder  gepresst 
explodiren  sie,  aber  nicht  so  heftig  wie  das  Nitrat  des  Diazo- 
benzols.  Man  kann  sie  daher  mit  Kupferoxyd  mengen  und 
verbrennen. 

Das  Sulfat , €„(H3Br)N2 . , krystallisirt  in  schönen 

farblosen  Prismeu,  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  dem 
vorigen  Salz  gleich,  durch  siedendes  Wasser  zersetzt,  in  der 
Hitze  explodirend. 

Das  Hydrobromat,  0B(H3Br)N2 . liBr,  bildet  perlglänzende, 
im  trocknen  Zustande  sehr  beständige  Blätter,  sehr  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich.  Er- 
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bitzt  explodiren  sie  heftig.  Mau  erhält  sie  entweder  durch 
Zersetzung  des  Sulfats  mit  Brombaryum  oder  durch  Ver- 
mischen ätherischer  Lösungen  von  Brom  und  Diazoamid- 
broinbenzol : 

G„H,BrtNa  + 4Br  = 68HaBrNt . HBr  + C„H,BraN  + HBr. 
Diazoamidbrombenzol  Tribromanilin 

Das  Superbromid,  €6(H3Br)N2 . HBr . Br2 , scheidet  sich 
beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  in  gelben  mono- 
kiiniaehen  Prismen  aus,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  schwer  inAether  löslich. 
Kochende  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich,  trockne  Kry- 
stalle  explodiren  schwach  beim  Erhitzen. 

Das  Platinsalz , €8(H3Br)N2 . HCl . PtCl2 , welches  bei  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zum  Nitrat  oder  Sulfat  in  mikrosko- 
pischen Krystallen  niederfällt,  ist  bei  100°  C.  beständig  und 
in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  unlöslich. 

Das  Goldsalz , €8(H3Br)N2 . HCl . AuC13  , wie  das  vorige 
bereitet,  füllt  als  gelbes  Ocl,  welches  bald  erstarrt.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  kann  aber  aus  warmem  Alkohol  in  gold- 
gelben glänzenden  Tafeln  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Kaliv er bindtmg , G6(H3Br)N2.KH0,  wird  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  weisse  gallertartige 
Masse  gefällt,  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  Tafeln, 
die  bald  roth  werden. 

Die  Silberverbindung , 08(H3Br)N2 . AgH0 , ist  ein  weisser 
unlöslicher  Niederschlag. 

Diazobrombenzol,  €8(H3Br)N2,  erhält  man  bei  Behandlung 
der  Kali  Verbindung  mit  Essigsäure  in  gelben  schlanken 
Nadeln,  die  zwar  etwas  beständiger  als  das  Diazobenzol  sind, 
aber  doch  beim  geringsten  Druck  oder  Keiben  aufs  gefähr- 
lichste explodiren.  Nach  einiger  Zeit  zersetzt  es  sich  in  eine 
rothbraune  Masse,  die  selbst  erhitzt  nicht  mehr  explodirt. 
Aether  löst  es  unter  heftiger  Gasentwicklung,  die  bis  zur 
Explosion  sich  steigern  kann.  Frisch  bereitet  löst  es  sich  in 
Kalilauge  und  Mineralsäuren. 

Die  Verbindungen  mit  Amidsäuren  gleichen  in  allen 
Stäcken  denen  des  Diazobenzols  und  bieten  demnach  kein 
neues  Interesse  dar. 
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n.  . , €c(H,Br)N, 

Diazoaimdbrombenzol , ,, ' . T. ' ‘ 

€s(H«Br)N 


scheidet  sich  aus 


wässeriger  Lösung  von  Diazobrombenzolnitrat  bei  Zusatz 
weingeistiger  Bromanilftilösung  in  gelben  Nadeln  oder  Tafeln 
ans.  Auch  erhielt  es  der  Vf.  anf  andere  Art  (dies.  Journ. 
98,  311). 

€f(l(H3Br)N2  }XT . , a 

Diazobrombenzohmtd , j ^ JN,  aus  dem  buper- 


bromid  mit  Ammoniak  dargestellt,  destillirt  mit  Wasser  als 
Oel  Uber,  welches  in  niedriger  Temperatur  erstarrt.  Die 
weissen  oder  schwach  gelblichen  Krystallblätter  schmelzen 
bei  20°  C.,  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  Benzol.  Für  sich  erhitzt  explodireu  sie 
schwach , an  der  Luft  scheinen  sie  sich  zu  verflüchtigen  mit 
dem  aromatischen  Geruch  des  Diazobenzolimids,  dem  sie  auch 
in  sonstigem  Verhalten  gleichen. 

• ■©  H BrN  ) 

Aelhyldiazobrombenzolimid , u 3 " , N , ist  ein  gelb- 

liebes  Oel. 


Phctiyfdiazobrombenzofimid , 


€«H3BrN2) 

<?#H5  f 


N,  bildet  orange- 


farbige Krystalle. 

Die  Zersetzungsproducte  aller  dieser  Verbindungen  sind 
denen  des  Diazobenzols  gauz  analog.  Beim  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Nitrats  oder  Hydrobromats  entweicht 
Stickstoff  und  es  scheidet  sich  ölige  Bromphenylsäure  aus. 

Alkoholische  Lösung  des  Nitrats  giebt  beim  Kochen 
Brombenzol  im  Destillat  uud  eine  gelbe  Säure  (wahrschein- 
lich Brombinitrophcnylsäure)  im  Rückstand. 

Ammoniak  veranlasst  die  Bildung  eines  gelben  Körpers 
uud  von  Diazoamidbrombenzol. 


Das  Sulfat  wird  durch  erhitzte  Schwefelsäure  in  eine 
schwefelhaltige  Säure  (wahrscheinlich  Disulfobromphenylen- 
säure)  verwandelt. 

Diazobrotnbenzolimid  geht  durch  Wasserstoff  in  statu 
nasccndi  in  Ammoniak  und  Bromanilin  Uber : GjjlIjBrNj  -f- 
8H  = OüH6BrN  + 2NH3. 

Das  Platinsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem 
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Natron  im  Destillat  Chlorobrombenzol,  das  schon  im  lietorten- 
hals  krystallisirt  Aus  heisser  weingeistiger  Lösung  scheidet 
es  sich  in  weissen  Nadeln  oder  Platten  aus.  Die  Zersetzung 
geht  so  vor  sich  €6H3BrN, . HCl . PtCl2  = €6H4BrCl  + Pt  + 
Clj-j-N,. 

Erhitzt  man  die  rubiurotheu  Krystalle  des  Platinbromid- 
doppelsalzes auf  gleiche  Art,  so  liefert  es  Bibrombenzol, 
€,H,BrN, . HBr . PtBr,  = €eH4Br,  + N2  + Br,  + Pt.  Auch 
beim  Erhitzen  des  Superbromids  für  sich  oder  mit  Alkohol 
entsteht  Bibrombenzol.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in 
rectangulären  Prismen,  schmilzt  bei  89°  C.  und  gleicht  in 
Allem  Couper’s  Präparat  aus  Benzol. 


Diazobibrombenzol-Verbindungen. 


Das  Nitrat,  €?6(H2Br2)N2  .NH03,  bereitet  man  durch  Ein- 
leiten eines  raschen  Stroms  salpetriger  Siiurc  in  wässerige 
Salpetersäure  Bromanilinlösung,  die  freie  Salpetersäure  ent- 
hält Den  Rückstand  von  der  freiwilligen  Verdunstung  löst 
man  in  schwachem  Weingeist  und  fällt  mit  Aether.  Aus 
Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  cs  weisse Prismen 
oder  hexagonale  Tafeln , die  nicht  so  heftig  explodiren  wie 
die  entsprechend  früher  erwähnten  Verbindungen. 

Das  Superbromid,  €?e(H2Br2)N2.HBr3,  fällt  in  langen 
Nadeln,  die  in  kochendem  Alkohol  sich  zersetzen  und  dabei 
eine  durch  Wasser  fällbare  Substanz  mit  allen  Eigenschaften 
des  Tribrombenzols  geben. 

Das  Platinsatz, €6H2Br,N2  .HCl. PtCl,,  bildet  kleine  orange- 
farbige Tafeln,  die  schwer  in  Wasser  sich  lösen. 


DiazobibrombenzoUmid , 


e0H,Br,N, 

H 


N,  scheidet  sich  aus 


heissem  Alkohol  in  weissen,  bei  62°  schmelzenden  und  in 
höherer  Temperatur  detonirenden  Nadeln  aus.  Sie  lösen 
sich  sehr  wenig  in  Wasser,  besser  in  heissem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether. 


Diazochlorbonzol-V  erbindungen. 

Das  Nitrat,  H6(H3C1)N2 . NH03 , krystallisirt  in  weissen 
Tafeln,  die  mit  kochendem  Wasser  ölige  Chlorphenylsäure 
geben. 
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Das  Superbromid,  €;6(H3C1)N2 . HBr3,  bildet  gelbe  Prismen, 
die  sich  mit  siedendem  Alkohol  in  Bromochlorheuzol,  €?6H4ClBr, 
zersetzen. 

Das  Platinsalz,  €B(H3C1)N2 . HCl . PtCIlt  bildet  gelbe  Naden, 
die  mit  Soda  geglüht,  Bichlorbenzol  abgeben. 

Das  Imid,  «(HsCljNj  j ^ bildet  leicht  schmelzbare 
Krystalle. 

Das  Diazochlorbenzol,  <?B(H3C1)N2 , erhält  man  als  höchst 
explosives  citronengelbes  Präeipitat. 

Diazobichlorbenzol-Verbindungen. 

Das  Nitrat  stellt  weisse  Tafeln  dar,  das  Superbromid , 
4?6(H2C12)N2  .HBr3,  gelbe  Prismen,  das  Platinsalz  schöne  gelbe 
glänzende  Tafeln. 

Diazojodbenzol-Verbindungen. 

Das  Nitrat , €B(H3J)N2.NII63,  krystallisirt  in  weissen 
Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  das  SuifaJ, 
<?b(H3J)N2.  SH204 , in  kleinen  Tafeln,  ebenfalls  leicht  löslich, 
das  Superbromid,  €6(H3J)N2 . HBr3 , in  citronengelben  dünnen 
Tafeln,  die  in  Alkohol  gekocht,  Bromjodbenzol,  €BH4BrJ,  in 
grossen  weissen  Platten  liefern. 

Das  Platinchloridsalz  bildet  hellgelbe  Büschel  von  Nadeln, 
das  Jmid,  gelblichweisse,  leicht  schmelzbare  Krystalle,  die  mit 
Wasser  als  Oel  destillireu. 

Das  Diazojodbenzol , €BH3JN2 , ist  eiu  gelbes  explosives 
Pulver. 

Diazonitrobenzol-V  erbindungen. 

Auch  hier  zeigen  sich  die  Verschiedenheiten  der  beiden 
isomeren  Nitraniline.  Zu  den  Verbindungeu  des  a Nitrani- 
lins diente  das  nach  Arppe’s  Verfahren  bereitete,  zu  denen 
das  /^Nitranilins  das  nach  Hofmann  und  Muspratt  be- 
reitete. 

, «Dlazonltrobenzol-Verblndnngcii. 

Das  Nitrat,  €f#H3(N02)N2  .NHÖ3,  scheidet  sich  in  langen 
Nadeln  aus,  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  und  cxplodirt  erhitzt  sehr  heftig. 
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Das  Superbromid,  €6H3(NÖ2)N.!.HBr3,  bildet  schlanke 
orangefarbige  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in 
Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol. 

Da«  Platinchloridsalz  ■GgHjfNOjJN.j . HCl . PtCl2,  krystal- 
lisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser 
schwer  lösen. 

• N., ) 

Das  Imid,  €)6H3(N92) N,  bildet  glänzende  gelbe  ab- 
hl  ) 

gerundete  Platten,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in 
Aether  lösen,  in  kochendem  Wasser  zu Oel  schmelzen  und  bei 
71°  schmelzen.  Etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  explo- 
diren  sie. 

,9  IHazonifrobcnzol- Verbindungen. 

Das  Nitrat  unterscheidet  sich  vom  «Nitrat  durch  die  Form 
seiner  kurzen,  fast  cubischen  Krystalle,  weniger  durch  ver- 
schiedene Iiöslichkeit. 

Das  Superbromid  bildet  kleine  orangefarbige  Tafeln  oder 
Prismen . die  in  warmem  Alkohol  weniger  beständig  sind  als 
die  «Verbindung.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Aether  und  können 
daher  durch  diesen  von  Tribronmitranilin  befreit  werden, 
wenn  man  sie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  //Diazoamido- 
trinitrobenzol  bereitet  hat. 

Das  Platinchloridsalz  gleicht  der  «Verbindung  in  der 
Form. 

Das  Imid  krystallisirt  in  orangefarbigen  Nadeln  von  52° 
Schmelzpunkt , die  sich  ebenfalls  wie  die  « Verbindung  etwas 
in  heissem  Wasser  lösen  und  gleichfalls  in  weisslichen  Nadeln 
daraus#anschiessen.  Aber  der  Schmelzpunkt  ist  niedriger  wie 
der  der  « Verbindung. 

Die  grösste  Abweichung  in  ihren  Eigenschaften  bieten 
dieZersetzungsproducte  deg  « und  ß Superbromids  in  Alkohol 
dar.  In  beiden  Fällen  erhält  man  beim  Kochen  ein  Bromni- 
trobenzol €?6H,(N0,)Br.  Das  aus  dem  «Superbromid  ist 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich , krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln  und  schmilzt  bei 
126°  C.  Das  aus  dem  ß Superbromid  krystallisirt  aus  Al- 
kohol und  Aether  in  gut  ausgebildeten  schwach  gelben  rhom- 
bischen Prismen,  auch  in  Tafeln  von  56ftSchmelzpunkt.  Mit  dem 
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ersten,  a Bromnitrobenzol  stimmt  das  aus  Benzol  bereitete 
völlig  überein,  nur  hat  Couper  irriger  Weise  den  Schmelz- 
punkt zu  niedrig  angegeben.  Eben  so  gross  ist  die  Verschie- 
denheit der  beiden  Bromaniline,  welche  man  aus  diesen  a und 
//Bromnitrobenzolen  durch  Schwefelammonium  darstellt.  Das 
aus  er  Bromnitrobenzol  bereitete  « Bromanilin  ist  das  gewöhn- 
liche inOctaeder  krystallisirende  von  57° Schmelzpunkt  Das 
aus  ß Bromnitrobenzol  bereitete  ß Bromanilin  bildet  ein  auch 
im  Winter  nicht  erstarrendes  Oel.  Weitere  Differenzen  zeigen 
auch  die  Verbindungen  dieser  Bromaniline,  unter  andern  das 
Platinsalz  des  ß Bromnitrobenzols,  ^H„BrN . HCl . PtCL,  wel- 
ches in  gelben  Prismen  anschiesst,  die  weit  leichter  in  Wasser 
sich  lösen  als  die  glänzenden  Tafeln  des  a Platinsalzes. 

Wird  das  «Platinsalz  mit  trockner  Soda  erhitzt,  sodestil- 
li rt  a Nitrochlorbenzol  in  langen  weissen  Nadeln  von  83°  Schmelz- 
punkt. Geschieht  dasselbe  mit  dem  ß Platinsalz,  so  erhält 
man  ß Nitrochlorbenzol  in  dicken  Säulen  von  46°  Schmelz- 
punkt. Ersteres  geht  durch  Schwefelammon  in  a Chloranilin 
Uber,  letzteres  in  ß Chloranilin,  eine  neue  Base,  die  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ölförmig  ist,  und  ein  Platinsalz  liefert, 
dessen  gelbe  Krystalle  sich  merklich  von  den  dünnen  Tafeln 
des  « Bromanilin-Platinchlorids  unterscheiden. 


Den  bisher  abgehandelten  Verbindungen  entsprechende 
hat  der  Vf.  auch  aus  Homologen  des  Anilins  und  ähnlich  con- 
stituirten  Basen  dargestellt. 

Diazotoluol-Verbindungen.  m 

Diese  sind  etwas  beständiger  und  leichter  krystallisirbar 
als  die  Aniliuverbindungen. 

Das  Nitrat,  G7H6N2 . NHO:t.  Lange  weisse  Nadeln,  die 
sich  mit  kochendem  Wasser  so  zersetzen: 

€,h8n,.nh&,  + h*o  = e7ii8<4  + nho,  + n*. 

Kressylalkohol 

Das  Sulfat,  C7H0N2 . SH204.  Glänzende  Tafeln  oder  Na- 
deln, die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Bisul fotohujlen- 
säure  übergehen,  deren  Barytsalz,  C7H6S2Ba207,  lange  weisse 
Nadeln  bildet. 
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Das  Superbromid , €7H6N2 . HBr,.  Gelbes  Oel,  welches 
kristallinisch  erstarrt. 

Das  Platinchloridsalz , €/7H8N2.HCl.PtCl.i,  schöne  gelbe 
Prismen,  die  mit  Soda  geglüht  Chlortotuol,  07H7C1,  liefern.  Ob 
dieses  Oel  mit  Cauizzaro’s  Cbiorbenzyl  identisch  sei,  ist 
erst  festzustellen. 


L Hazotohiolamidbenzol , 


€7H6N2 

€bU7N 


erhalten  durch  Zusatz  von 


Anilin  zu  dem  Nitrat,  krystallisirt  in  schönen  langen  gelben 
Nadeln. 


Diazonitranisol-V  erbindungen. 

Das  Nitrat,  67H5(N02)N2O.NHO3|  mittelst  Aether  aus 
alkoholischer  Lösung  abgeschieden,  bildet  weisse  Tafeln,  die 
sich  mit  heissem  Wasser  allmählich  zersetzen. 

Das  Superbromid,  €-Hs(N0.,)N.,0 . l!Br3.  Kleine  gelbe 
Tafeln,  die  mit  Alkohol  gekocht  zerfallen,  indem  hellgelbe, 
sublimirbare  Nadeln  von  Bromnitroanisol , 07llt)  (N02)Br  ent- 
stehen. 

Das  Indd,  jyj  hellgelbe  Nadeln  vom  Ge- 

ruch nach  Bittermandelöl. 

Das  Platinchloridsulz , 07I15(NO3)N2O  . HCl . 1’tCL,  orange-  * 
rutbe,  gut  ausgebildete  Prismen,  die  mit  Soda  geglüht  Ch/or- 
ni/ranisol,  07H6(N0.,)C10  liefern. 


Diazonaphtol-V  erbindungen. 

Das  A'ilral,  01OH8N2 . NH03,  ist  schwer  zu  erhalten.  Aus 
freiwillig  verdunstenden  wässerigen  Lösungen  scheidet  es  sich 
in  langen  weissen  Nadeln  ab,  die  äusserst  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  höchst  explosiv  sind. 

Das  Superbromid,  0,oH„N2  . HBr,,  orangefarbige  Krystalle. 

Das  Platinchloridsalz , 0,oH#N2 . HCl . PtCl , abgestumpfte 
gelbe  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nahezu 
unlöslich  sind. 

Das  Imid,  dcstillirt  als  gelbliches  Oel  vom 

Geruch  des  Naphtalins. 
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Die  Zersetzungen  der  Diazonaphtol-Verbindungen  sind 
denen  der  bisher  erwähnten  Diazokörper  ganz  analog.  So  er- 
hält man  aus  dem  Superbromid  mittelst  Alkohol  das  Brom- 
naphtalin , aus  dem  Platinsalz  das  Chlornaphtalin.  Am  inter- 
essantesten ist  die  Zerlegung  des  Nitrats  durch  Wasser,  denn 
sie  giebt  den  lange  gesuchten  Naphtjlalkohol, 

e.oHeN, . nh03  + H,e = e10Hse + n2 + niio3. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sich  eine  klebrige 
violette  braune  Masse  aus  und  im  Filtrat  davon  kleine  weisse 
Tafeln,  welche  der  gesuchte  Alkohol  sind.  Aber  auch  die 
braune  Masse  enthält  noch  viel  davon.  Nach  Auflösen  in 
kalter  Kalilauge,  wobei  die  braune  Masfte  zurtlckbleibt,  Aus- 
fällen durch  Essigsäure  und  Destillation  erhält  man  den 
Naphtylalkohol  schliesslich  rein ; er  verdichtet  sich  im  Re- 
tortenhals in  ganz  weissen  Tafeln,  die  bei  91°  C.  schmelzen, 
nur  sehr  spärlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  sich  lösen , und  entzündet , mit  russiger  Flamme  ver- 
brennen. Sein  Geschmack  ist  brennend,  sein  Geruch  dem 
Kreosot  und  Naphtalin  ähnlich.  In  chemischer  Beziehung 
gleicht  er  dem  Phenylalkohol,  sofern  er  als  schwache  Säure 
auftritt.  Seine  Verbindungen  mit  starken  Basen  sind  sehr 
unbeständig.  Mit  Bleiessig  giebt  er  einen  weissen,  mit  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  metallischen  Niederschlag. 
Durch  Salpetersäure  von  1,4  spec,  Gew.  wird  er  in  eine  gelbe 
krystallisirte  Säure,  durch  Brom  in  Bromnaphtylsäure  ver- 
wandelt. 

Schliesslich  hat  der  Vf.  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Diamid- Verbindungen  untersucht.  Wenn  man  die 
Entstehung  der  Diazokörper  aus  den  Monamid-Verbindungen 
sich  so  veranschaulicht : 

€xH,y„t)(NH3)0*  + NH02  = GxH(y  „j^Oz  + 2H,0, 
so  darf  man  aus  den  Diamid-Körpern  je  nach  der  Ersetzung 
von  3 oder  6 At  Wasserstoff  durch  1 oder  2 At.  Stickstoff 
zweierlei  Zersetzungsproducte  erwarten 

I.  €xH(y_4,(NH3)20z  + NH02  = 0xH,y_4)(NH3)N20z  + 2H20 

oder 

II.  0xH(y_1,(NH3)20z  -f-  2NH02  = 0xH(y_  tjN40z  -j-  4H20. 
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Die  Erfahrung  hat  bis  jetzt  gelehrt,  dass  die  nach  I zu 
bildende  Triazoverbindung  nicht  entsteht,  sondern  nur  die 
Tetrazoverbindung  nach  II. 

Als  Gegenstand  für  die  Untersuchung  in  dieser  Richtung 
wählte  der  Vf.  das  Benzidin,  welches  nach  Fittig  als  das 
Diamid  des  Phenyls  G)2HS(NH2)2  oder  als  G1,HU(NH3)._,  anzu- 
sehen ist.  Der  Vf.  nennt,  um  Missverständnisse  zu  verhüten, 
Fitti  g’s  Phenyl  €6H5,  da  ihm  das  doppelte  AequivalentG12H10 
zakommt,  Diphenyl  und  das  Benzidin  demnach  DiamiddiphenyL 

Tetrazodiphenyl-Verbindungen. 

Das  Mfrat,  G12H|,N,2(NH03,  gewinnt  man  reichlich,  wenn 
eoneentrirte  wässerige  Lösung  von  Diamidbenzidolnitrat  mit 
salpetriger  Säure  behandelt  wird.  Die  von  etwas  brauner 
Materie  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  'Zusatz  von  starkem  Al- 
kohol und  Acther  weisse  Krystalle,  welche  man  durch  Wie- 
derlöscn  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
reinigt  Weisse  oder  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  beim  Er- 
hitzen heftig  explodiren  und  leicht  in  Wasser,  schwerer  in 
Alkohol  sich  lösen. 

Das  Sulfat,  -Gj.JlgN, 2(f4H.20 ,).  Weisse  Nadeln,  die  aus 
dem  vorigen  Salz  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Alkohol 
sich  ausscheiden.  Sie  explodiren  erhitzt  und  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser. 

Plaiinchloridsalz , U12H6N4 . (HCl)22PtCl2.  Kleine  hellgelbe 
sechsseitige  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  an 
dem  Licht  sich  bräunend. 

Das  Superbromid,  0,2H6N42HBr.  Br,.  Runde  röthliche 
Krystalle,  die  sich  leicht  zersetzen. 

e12H6N4) 

Tetrazodiphenylamidbenzol , U6  II7N  \.  Gelbe  krystalli- 

es  h7n  ) 

nische  Masse,  die  sich  bei  Zusatz  von  Anilin  zu  dem  Nitrat  des 
Tetrazodiphenyls  ansscheidet.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt  explodiren  sie. 

.0  pj  \ 

Das  Amid,  12  ‘’ir'(N2,  aus  starkem  kochenden  Alkohol 
rt2 1 

umkrv  stallisirt,  bildet  sehr  glänzende  kleine  weisse  oder  gelbe 
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Tafeln,  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  und 
massig  in  Aether  löslich.  Schmelzpunkt  127°  €.,  in  höherer 
Temperatur  schwach  explodirend.  Beständig  gegen  Kali- 
lauge und  Salzsäure  werden  sie  durch  Salpetersäure  und 
starke  Schwefelsäure  zersetzt 

Mit  Metalloxyden  konnte  der  Vf.  das  Tetrazodiphenyl 
nicht  verbinden. 

Die  Zcrsetzungsproducte  der  oben  genannten  Verbin- 
dungen waren  ganz  analog  denen  der  Diazoverbindungen. 

Das  ftitrat  lieferte  mit  Hasser  einen  braunen  amorphen 
Körper  und  eine  weisse  krystallinische  Verbindung,  welche 
der  Vf.  Diphenylalkoho I nennt,  entsprechend  der  Gleichung 
012H8N42(NH0,)-f  2H20  = 012H1O02  + 2 . NH03  +4N. 

Der  Diphenylalkohol  bildet  weisse  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  kaum  in  Wasser,  besser  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen, 
schmelzbar  sind  und  bei  einiger  Vorsicht  auch  sublimirbar. 
Chemisch  verhält  er  sich  wie  Phenylalkohol : löslich  in  Al- 
kalien und  daraus  durch  Säuren  fällbar,  durch  Bleiessig  weise 
niedergeschlagen,  mit  starker  Salpetersäure  eine  gelbe  Nitro- 
säure  gebend,  deren  Ammoniaksalz  in  schönen  langen  Nadeln 
krystallisirt. 

Das  Sulfat  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  das  in  Aether 
und  heissem  Weingeist  leicht  lösliche,  bei  70°  schmelzende 
Diphenyl,  welches  destillirbar  ist  und  wie  Benzol  und  Cu- 
mamol  riecht,  identisch  mit  Fittig’s  Kohlenwasserstoff. 
2€?12H6N43  (SH204)  -(-  4e,Hti0  = 2e,,H10  + G2H46  +N„  + 

6(SH204). 

Aehnlich  wird  das  Nitrat  durch  Alkohol  zersetzt,  nur 
entsteht  dabei  gleichzeitig  eine  gelbe  Nitrosäurc,  die  wahr- 
scheinlich in  derselben  Beziehung  zum  Diphenylenalkohol 
steht,  wie  das  Nitrophenyl  zum  Phenylalkohol. 

Schwefelsäure  verwandelt  das  Sulfat  in  eine  braune  Masse, 
zwei  neue  Sulfosäuren , welche  man  durch  die  ungleiche  Lös- 
lichkeit ihrer  Barytsalze  von  einander  trennt.  Der  Vf.  nennt 
die  eine  Tri- , die  andere  Tetrasulfodiphenylensäure. 

Das  Barytsalz  der  Tetrasulfodiphenylensäure, 
e42HeS4Ba4H2015, 

ist  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich  bei 
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Wechsel  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  in 
weissen  Nadeln  ab.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ent- 
halten diese  4H2D. 

Das  Ammoniumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kann 
am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  ganz  weissen 
Prismen  gewonnen  werden. 

Wird  es  durch  Barytwasser  zersetzt,  so  schlägt  sieb  ein 
weisses  amorphes  Pulver  nieder,  €l,2H6B4Bafl0,5 , welches 
später  krystallinisch  wird. 

Das  Silbersalz,  6l2H6S4H3Ag3ö15,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  giebt  im  Vaeuo  warzige  Krystalle,  die  bei  100°C. 
3 Hjö  verlieren. 

Das  Bleisalz,  €11H6S4Pbsö,e,  fällt  in  weissen  Nadeln  zu 
Boden , wenn  kochende  Lösung  von  dem  Ammoniaksalz  mit 
Bieizucker  vermischt  wird.  Wendet  mau  statt  des  neutralen 
basisch  essigsaures  Blei  an,  so  besteht  der  weisse  amorphe 
Niederschlag  aus  €,2Htt.S4PhsO,);  + Pb402. 

Die  freie  Säure  kann  leicht  aus  dem  Baryt- , Blei-  oder 
Silbe  realz  isolirt  werden.  Der  im  Wasserbad  erhaltene  Syrup 
giebt  im  Exsiccator  weisse  Nadeln  öder  Platten,  die  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Der  Vf.  hat  sie  nicht 
analyBirt,  erwartet  aber,  dass  sie  in  zwei  Modificationen  als 
6-  und  &basische,  entsprechend  den  obigen  Salzen , existiren 
werde. 

Das  Barytsalz  der  Trisul/’odiphcny/ensäurc  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  erstarrt  gewöhnlich  zu  einer  Gallert. 
Man  kann  es  aber  krystallinisch  erhalten,  wenn  man  aus  ihm 
zuerst  das  Ammoniaksalz  bereitet  und  dessen  conceutrirte 
Lösung  mit  Chlorbaryum  vermischt.  Beim  Erkalten  scheidet 
cs  sich  in  warzigen  Krystallen  aus,  die  man  umkrystallisirt. 

Das  Bleisalz , ■G12H6S3Pb60I2 , fällt  als  amorpher  weisser 
Niederschlag  zu  Boden,  wenn  das  Barytsalz  und  Bleizucker 
mit  einander  gemischt  werden.  Fällt  man  aber  das  Baryt- 
salz mit  Bleiessig,  so  hat  das  uiedergefallene  Balz  die  Zu- 
sammensetzung, £i2H6B3Pb<.Ö12  ,Pb402. 

Die  Trmilfodiphenylensäure  gleicht  der  Tetrasulfodiphe- 
nylensäure  in  allen  Beziehungen  und  mag  ebenfalls  in  zwei 
Arten  existiren  €12H6B3H4On  und  Die  Ent- 
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Stellung  beider  Sulfosäuren  veranschaulichen  folgende  Glei- 
chungen 

CjjHßNi  + S41I80|6  = + N4, 

Tetrazodiphenyl  Tetrasulfodiphenylensäure 
O.ÄN,  + SjUgOu  = e^SjH.’O,,  + N«. 

Trisulfodiphenylensäure 

Beim  Glühen  des  .Platinchloridsalzes  mit  Soda  entweicht 
ein  Oel,  welches  im  Hals  der  Retorte  erstarrt.  Aus  Alkohol 
umkrystallisirt  hat  dieser  neue  Körper  die  Zusammensetzung 
€12H8C12.  Der  Vf.  nennt  ihn  Dichlordiphenyl  und  veranschau- 
licht seine  Entstehung  so:  G12H6N42HC12PtCl2  = Cl4  -\-  Pt2 
-j-  N4  -f-  G12IIsC12.  Diese  Substanz  löst  sich  schwer  in  Al- 
kohol, leicht  in  Aetlier,  gar  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei 
148°,  ist  unzersetzt  flüchtig  und  krystallisirt  in  gut  ausge- 
bildeten weissen  Prismen. 

Durch  Erhitzen  des  Superbromids  mit  Soda  erhält  mau 
das  Dibromphenyl , €J12H8Br2 , welches  ebenfalls  gut  krystal- 
lisirt, noch  schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  sich  löst  uud 
bei  1 G4 0 C.  schmilzt. 


XII. 

Beziehungen  zwischen  den  stufenweisen  Oxydations- 
producten  und  der  Constitution  der  oxydirten  Körper. 

Behufs  des  Einblicks  in  die  Molekularconstitution  iso- 
merer Verbindungen  haben  Chapmanu  uud  Thorp  (Journ. 
Chem.  Soc.  [2|  4,  377;  5,  30)  eine  Untersuchungsmethode  ge- 
wählt, welche  in  der  stufenweisen  Oxydation  besteht,  wie  sie 
sich  ausdrücken.  Das  soll  heissen,  die  auf  gewisse  Weise 
innerhalb  gewisser  Grenzen  ausgeführte  Oxydation  führt  zur 
Zerspaltung  des  Körpers  in  einfachere  Gruppen,  welche  die 
in  der  Muttersubstanz  enthaltenen  Radicale  aufgenommen 
haben  uud  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  weiter  oxydirbar 
sind.  Aus  diesen  Oxydationsproducten,  welche  sie  die  nähern 
neunen , ergiebt  sich  alsdann  der  Schluss  auf  die  Molekular- 
zusammensetzung  des  ursprünglichen  Körpers. 
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Um  den  Werth  dieser  Methode  zu  prüfen,  haben  die  Vflf. 
laeret  Verbindungen  von  wohlbekannter  Constitutibn  zur 
iDtersuehung  gewählt  und  zwar  aus  der  Vinyl-Reihe,  und 
nndten  als  Oxydationsmittel  Lösungen  von  Schwefelsäure 
üd  Kalibich romat  an , die  3,  5 oder  8 p.C.  KCr2  und  so  viel 
xiwefelsäure  enthielten,  als  zur  Bildung  von  KHS2Oc  und 
trbj  erforderlich  war.  Die  Behandlung  gesehah  in  zuge- 
riniolzeueu  Röhren  bei  100°  und  nach  vollendeter  Einwir- 
kung wurde  bisweilen  die  etwa  entstandene  Kohlensäure  auf- 
.dangen,  iu  der  Regel  nur  der  Röhreninhalt  abdestillirt,  das 
Jestillat,  mit  titrirter  Kalilösung  neutralisirt  und  zu  */3  suc- 
«ssiv  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Die  einzelnen  Fractionen 
tarden^  in  Barytsalze  verwandelt  und  der  erste  und  dritte 
AMbeil  des  Salzes  analysirt,  wenn  nöthig  auch  der  zweite. 

Die  Vorprüfung  lehrte,  dass  Essigsäure  durch  jene  drei 
Uirdationsmischungen  bei  130u  nicht  verändert  wurde,  Pro- 
iucsäure  vertrug  die  öprocentige  Mischung  bei  100°,  aber 
Eitht  die  Sprocentige  bei  130°,  ähnlich  verhielt  sich  die 
Vileriansäure,  die  aber  auch  schon  bei  100°  durch  die  8pro- 
eastige  Mischung  zerstört  wurde.  Die  Capronsäure,  sowohl 
jw  Cyanamyl  wie  aus  rieinolsaurem  Kali  dargestellt,  war 
fegen  die  Sprocentige  Mischung  bei  100°  beständig. 

Verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wirkt 
selbst  kochend  nicht  auf  Essig-  und  Propionsäure  ein,  couceu- 
trirte  dagegen  zersetzt  beide  rasch.  Die  Vfl'.  haben  nicht 
»her  sich  damit  befasst,  weil  sie  nur  die  Mischung  mit  Kali- 
Chromat  anzuwenden  beabsichtigten. 

Der  Aethylalkohol  und  seine  Aetherarten  mit  salpetriger 
5»ure,* Essigsäure  und  Salpetersäure,  ebenso  das  Jodäthyl 
'ad  das  Aethylamin  lieferten  als  Oxydationsproduct  Essig- 
säure, das  essigsaure  Methyloxyd  gab  Essigsäure  uud  ein 
wenig  Ameisensäure , sonst  Kohlensäure,  das  salpetrigsaure 
Methyloxyd  Kohlensäure,  der  Amylalkohol , salpetrigsaurer, 
'tlerknsaurer  und  jodwasserstoffsaurer  Amyläther  undAmyl- 
«nin  lieferten  Valeriansäure,  der  essigsaure  Amyläther  und 
da*  Aethylamylamin  Essig  - und  Valeriansäure,  Propylamin 
gab  Propionsäure,  Isopropyljodür  Essigsäure. 
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Das  Aethylcn  bedurfte  zur  Oxydation  concentrirter  und 
heisser  Lösung  und  zerfiel  dabei  in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Das  Amylen  gab  viel  Kohlensäure  und  Essigsäure,  seine 
Zersetzung  verläuft  etwa  so : 

CjoHio  +140  = C204  -f-  2C4H404  -f-  2H. 

/JHexylen,  auf  verschiedene  Weise  oxydirt,  liefert  immer 
Propion-  und  Essigsäure.  Da  der  daraus  bereitete  Hexylen- 
alßohol  andere  Producte  liefert,  so  muss  man  bei  Zersetzung- 
des  Jodhexylens  mit  Silberoxyd  einen  verschiedenen  Alkohol 
erhalten. 

Die  Resultate,  welche  Truchot  bei  der  Oxydation  der 
Kohlenwasserstoffe  C2nH.2n  durch  übermangansaures  Kali  er- 
zielte, weichen  von  den  obigen  der  Vft’.  sehr  ab,  insofern  er 
mehre  aus  der  Reihe  der  fetten  Sänren  erhielt,  beim  Amylen 
z.  B.  Butter-,  Propion-,  Essig-  und  Ameisensäure.  Aber  die 
VffV  haben  ausgemittelt,  dass  dieses  nur  dann  statt  findet, 
wenn  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  und  daher  unvoll- 
ständig bewerkstelligt  wird. 

Bei  der  gelegentlichen  Fractionirung  eines  käuflichen 
Fuselöls,  zu  dessen  Bereitung  ein  aus  Reis  nebst  anderen 
Körnern  erzeugter  Alkohol  gedient  hatte,'  stiessen  die  Vff.  auf 
einen  Amylalkohol  oder  vielmehr  auf  ein  Gemisch  aus  wirk- 
lichem Amylalkohol  und  einem  demselben  isomeren,  von  128° 
Siedepunkt,  welches  bei  der  Oxydation  Buttersäure  und 
Valeriansäure  gab,  daneben  eine  beträchtliche  Menge  Kohlen- 
säure. Aber  sie  waren  nicht  im  Stande  eine  Trennung  beider 
Alkohole  zu  bewirken. 

Glycerin  und  Maiinit,  die  sich  in  so  manchen  Beziehungen 
ähneln,  liefern  bekanntlich  durch  Jodwasserstoffsäure  Jodide, 
die  durch  Kalihydrat  in  Kohlenwasserstoffe  zerfallen  und 
diese  geben  bei  der  Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure 
(^Hexylen  s.  oben)  oder  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Tru- 
chot’s  Kohlenwasserstoff  aus  Glycerin).  Bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  gab  Manuit  Propion-,  Essig-  und  Kohlensäure, 
als  er  aber  mit  übermangansaurem  Kali  in  saurer  Lösung 
oxydirt  wurde,  lieferte  er  nur  Ameisensäure  und  zwar  der 
Menge  nach  so  viel,  als  die  Gleichung  C12H14012-f-140  = 
6C2H.,04  -f-  2H  erfordert,  Aehnlicbes  geschah,  nur  unter 
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istiger  Kohlensäureentwicklung  mit  dem  Glycerin  in  chrom- 
^arer  Mischung.  Es  scheint  demnach,  als  ob  Mannit  und 
Glycerin  jede  C2  ihrer  Formel  in  dirceter  Verbindung  mit 
Eydroxyl  und  Wasserstoff  enthalten. 


XIII. 

Ueber  einige  Gerbsäuren. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

da  Ao?z.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisseuscb.  zn  Wien. 

Jan.  1867). 

Die  Pflanzenphysiologen  haben  wiederholt  die  Ansicht 
tssgesprochen,  dass  die  Harze  in  den  Pflanzen  aus  einer  Um- 
-ftnmg  der  Cellulose  hervorgehen.  Das  Zwischenglied  dieser 
ffisetzimg  soll  Gerbstoff,  das  Endglied  derselben  das  Harz 
«io,  welches  dann  als  ein  Auswurfstoff  zu  betrachten  ist,  dem 
a Leben  des  Organismus  keine  weitere  Holle  mehr  zukommt. 

Karsten,  Wigand  und  Hartig  haben  durch  ihre  mi- 
bnskopiseken  Beobachtungen  diese  Umwandlung  zu  verfolgen 
-Tsocht  Wiesner  besonders,  der  sie  in  der  letzten  Zeit 
wieder  aufgenommen , weiter  ausgedehnt  und  bestätigt  hat  *), 

»•sogar  geneigt,  diese  Art  der  Harzbildung  als  die  bei  weitem 
•iofigste  anzusprechen , so  lange  diejenige  durch  Oxydation 
«genannter  „ätherischer  Oele“  nicht  experimentell  be- 
lesen ist 

In  einer  frttheren  Untersuchung  über  die  Harze**)  ist  nun 
isreb  eine  Synthese  gezeigt,  dass  die  Entstehung  von  Harzen 
*®  -ätherischen  Oelen“  — vorausgesetzt,  dass  man  unter 
diesem  vagen  Ausdruck  nicht  blos  Kohlenwasserstoffe  oder 
«genannte  Terpene  begreift  — allerdings  möglich  ist,  und 
'tabrecheinlich  viele  Harze  aus  diesen  entstehen ; allein  die 
Ansicht  der  Botaniker  bleibt  darum  doch  aller  Beachtung 

*)  Sitzungsber.  der  Wien.  Akad.  61,  t«. 

**)  Dies.  Journ.  99,  211. 

f.  prikt.  Chemie.  CI.  2.  7 
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werth,  und  fordert  nur  um  so  mehr  auf,  chemischeraeits  auch 
dafür  Beweise  beizubringen. 

Bevor  man  sich  aber  darauf  einlässt,  eine  Bildung  der 
Harze  aus  Gerbstoffen  zu  versuchen,  wird  es  nötbig  sein,  sich 
über  die  Natur  dieser  Gerbstoffe  selbst  näher  zu  unterrichten, 
denn  bekanntlich  ist  vorläufig  ein  „Gerbstoff“  chemisch  ge- 
nommen etwas  eben  so  Unbestimmtes  wie  ein  Harz  oder  ein 
ätherisches  Oel ; von  den  meisten  derselben  kennt  man  wenig 
mehr  als  ihre  empirischen  Formeln  und  einige  Zersetzungs- 
productc,  deren  Charakter  noch  zu  ermitteln  ist. 

In  diesem  Sinne  habe  ich  auch  eine  Untersuchung  der 
Gerbsäuren  begonnen , und  aus  mehreren  Gründen  zuerst  die 
Kaffeegerbsäure 

gewählt  Ich  versuchte  zunächst,  ob  durch  das  Verfahren, 
welches  mich  bei  den  Harzen  zu  einigen  Aufschlüssen  Uber 
ihre  näheren  Bestandtbeile  geführt  hat  — durch  die  Behand- 
lung mit  ätzenden  Alkalien  — nicht  auch  hier  zu  charakte- 
ristischen Zersetzungsproducten  zu  gelangen  warn 

Man  erinnert  sich , dass  es  besonders  die  Protocatechu- 
säure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig  begegnet 
Ein  Grund , bei  der  Kaffeegerbsäure  ihre  Entstehung  zu  ver- 
muthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben 
(ChH807),  in  ihrer  grünen  Eisenreaction , in  der  Beobachtung 
endlich,  dass  sie  bei  der  trockenen  Destillation  Oxypliensäure 
und  Carbolsäure  liefert  (Bochleder). 

Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter,  als  aus  Kaffee- 
gerbsäure Protocatcchusäure  in  grösster  Menge  zu  gewinnen. 
Man  braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1  : 3)  blos  bis  zur  Wasser- 
stoffentwicklung zu  erhitzen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelsäure  abzusättigen , und  mit  Aether  auszu- 
schUtteln. 

Das  Kohproduct  in  der,  früher  oft  beschriebenen  Weise 
gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Krystalle  von  allen  dieser 
Säure  zukommenden  Eigenschaften. 

Ihre  Zusammensetzung  war ; 

C,IIfi04  Gef. 

C = 54,5  54,3 

H — 3,9  4,0 
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Bcr.  G«f. 

€,H604 

HjO  = 10,5  10,5 

Die  Kaffeegerbsäure  war  so  dargestellt,  dass  der  erste,  in 
asan  Kaffeedccoct  durch  Bleizucker  entstehende,  etwas  tuiss- 
irbige  Niederschlag  abfiltrirt  und  entfernt,  das  Filtrat  dann 
völlig  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und 
ie  Tom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme 
fc  zur  Extractconsistenz  eingedampft  wurde. 

Die,  durch  Behandlung  der  Kaffeegerbsäure  mit  Kali- 
ajdrat  erhaltene  Protocatechusäure  ist  übrigens  das  Endpro- 
fcet  einer  Zersetzung , welche , angemessen  geleitet , zu  zwei 
Zwischengliedern  führt,  die  im  Folgenden  näher  beschrieben 
werden  sollen. 

Kaffeesi'mre.  Erhält  mau  eine  Lösung  von  einem  Theil 
iaffeegerbeäure  in  etwa  fUnfTheilen  Kalilauge  von  1,25  spec. 

Gew.  3;4  Stunden  lang  in  einem  Kolben,  der  mit  einem  umge- 
kehrt gestellten  Kühler  verbunden  ist,  im  Sieden,  leert  dann 
die  Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  übersättigt  sie  so- 
gieic-h  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  während 
des  Auskühlens  und  Umrührens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
Behe  Kristallisation  einer  Substanz  ans,  aus  schmutzig  gelben 
Blättchen  und  Prismen  bestehend , die  die  Flüssigkeit  breiig 
erfüllen. 

Man  trennt  die  Krystalle  durch  ein  Leinwandfilter , und 
gewinnt  den  Best  der , noch  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Sub- 
itanz  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Zur  Reinigung  wird  die  rohe  Krystallmasse  mit  kaltem 
Wasser  abgespttlt,  ausgepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
Thierkohle  zugesetzt,  damit  etwa  10  Minuten  lang  gekocht, 
dann  durch  ein  wann  gehaltenes  Filter  filtrirt,  und  die  Kohle 
mit  heissem  Wasser  nachgewaschen. 

Die  Flüssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus 
ihr  scheiden  sich  bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen- 
sad  blättchenförmige  Krystalle  aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht 
mehr  vermehren,  auf  eiu  Filter  geworfen  und  mit  etwas  kaltem 
Wasser  abgewaschen  werden. 

T 
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Wiederholt  man  das  Unikrystallisiren  noch  einmal,  so 
kann  man  sie  als  rein  betrachten. 

Diese  Substanz  ist  eine  Säure,  die  ich  Kaffeesäure  nenne  *).  - 

Eine  gelbliche  Farbe  ist  ihr  eigenthümlich.  Ihre  Formen 
sind  die  des  monoklinoedrischen  Systems.  Aus  Alkohol,  in 
dem  sic  sehr  löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  warzigen  festen 
Drusen  und  Krusten. 

Sie  ist  stark  sauer,  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit 
Leichtigkeit.  Ihre  wässerige,  noch  sehr  verdünnte  Lösung 
giebt  mit  Eiseuchlorid  eine  intensiv  grasgrttue  Färbung,  die 
auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird. 

Sic  reducirt  Trommer’sche  Kupferlösung  nicht,  wohl 
aber  die  des  salpetersauren  Silbers  beim  Erwärmen. 

Fixe  ätzende  Alkalien  geben  gelbe,  an  der  Luft  sich 
bräunende  Lösungen  ; die  ammoniakalische  Lösung  dagegen 
ist  kaum  gefärbt,  und  dunkelt  an  der  Luft  nieht  nach.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  roth- 
braun  werdender  Farbe. 

Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Oxalsäure. 

Brom wasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kaffeesäure  zu- 
erst eine  dunkelbraune  Färbung,  weiterhin  einen  braunen 
flockigen  Niederschlag. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  citrongelben , salpeter- 
saures  Quecksilber«  Aydul  einen  fahlgelben,  grttnlich  werden- 
den Niederschlag.  Ohne  Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und 
Knpfervitriollösung. 

Die  Analysen  gaben  : 

0,3105  Grm.  lufttr.  Substanz  verloren  bei  100°  0,0149  Grm. 
Wasser. 

0,2948  Grm.  getr.  Subst  gaben  0,6471  Grm.  Köhlens,  und 
0,1229  Grm.  Wasser. 

0,2608  Grm.  getr.  Subst.  gaben  0,5736  Grm.  Köhlens,  und 
0,104  Grm.  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  dio,  durch  die  Zusammensetzung  der 
Salze  der  Kaffeesäure  bestätigte  Formel  G9H804. 

*)  Der  Nanio  ist  zwar  schon  einmal  von  Mul  der  für  eine  Säure  (?) 
des  Kaffee’s  gebraucht  worden , allein  ich  habe  ihn  doch  gewählt , well 
die  Säure  Mulder’s  offenbar  nichts  anderes  ist,  als  Kaffeegerbsäure. 
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e9og04 

C = 60,0  59,9 

60,0 

H = 4,4  4,6 

4,4 

Ber. 

Gef. 

O'uHgO*  = — 

— 

VtH*0  = 4,8 

4,8 

Buryumsalz.  Durch  Absättigen  einer  siedenden  Lösung 
der  Säure  mit  kohlensaurein  Baryt  erhalten.  Das  lichtgelbe 
Filtrat  wurde  im  Vacuu  verdunstet.  (Au  der  Luft  färbt  es 
sich  bald  dunkel.) 

Es  entstanden  einzelne  Kry stall warzen,  welche  sich  ver- 
gTösserten,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  an  anderen  Punkten 
mit  Krystallen  erfüllte. 

Die  Warzen  bestanden  aus  coucentrisch  gruppirten  bern- 
steingelben Prismen  von  etwa  2 — 3 Millirn.  Lange,  die  zer- 
rieben ein  fahlgelbes  Pulver  gaben. 

€9H7Ba<>4*) 

C = 43,6  43,1 

H = 2, 9 3,2 

Ba  = 27,7  27,7 

Her.  Ger. 

G9HjBat>4  = — — 

2HfO  = 12,7  12,S 

Strontiiunsalz.  Dargestellt  wie  das  Baryumsalz.  Gelb- 
liehe Krystallkrusten. 

Calij8rG,  **) 

C = 4S,4  48,1 

II  = 3,1  3,2 

Sr  = 19,7  19,5 

Her.  Gef. 

C,M7SK>4  = — — 

2HjG  = 13,9  14,1 

Caiciumsalz.  Wie  die  vorigen  Salze  dargestellt  Die 
Lösung  trocknete  an  den  Bändern  guminiartig  ein.  In  der 
conccntrirten  Lauge  entstanden  allmählich  drüsige,  schwach 
gefärbte  Krystallgruppen. 

€3H,Ca#4 

Ca  =10,1  9,84 

~ " • 

■J  Ba  = 68,5.  Der  Einfachheit  wegen  sind  bei  den  empirischen 
Formeln  der  Salze  die  sogenannten  Aequivalente  der  Metalle  gebraucht. 

*•)  Sr  = 43,6. 


Digitized  by  Google 


102 


Illasiwctz : lieber  einig«  Gerbsäuren. 


Der.  Gef. 

e.jH,Ca04  = — — 

IV»  H»^  =11,9  10,6 

Basisches  Barymsalz.  Entsteht  in  derselben  Weise  wie 
der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man  zu  einer 
coneentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  concentrirte 
klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erhitzt.  Das  Salz 
scheidet  sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glänzender  Blätt- 
chen aus,  und  ist  so  schwer  löslich,  dass  es  auf  einem  bedeckten 
Filter  mit  kaltem  Wasser  abgespült  werden  kann. 

Es  verändert  sich  sehr  rasch  au  der  Luft,  wird  dunkler, 
missfarbig,  endlich  grün,  und  muss  darum  sehr  schnell  zwischen 
Papier  gepresst  und  zum  Trocknen  unter  die  Luftpumpe  Uber 
Schwefelsäure  gebracht  werden. 

G,iHr>Baj<>4 

C = 28,3  28,0 

II  = 1,3  1,7 

Ba  = 53,7  53,0 

OnHjBajOi  1 — — 

4'/»IM>  = 17,5  17,5 

Basisches  Calciumsalz.  Entsteht  ganz  in  derselben  Weise 
wie  das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Lösung  des  einbasischen 
Calciumsalzes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwasser. 
Beim  Erhitzen  der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich 
citrongelbc  krystallinische  Flocken  aus,  die  ausserordentlich 
rasch  schmutzig  grün  werden. 

Basisches  ßleisalz.  Ist  der  schön  citrongelbc  amorphe 
Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lösung  der  Kaffee- 
säurc  hervorbringt. 

Er  scheint  sich  beim  laugen  Auswaschen  etwas  zu  zer- 
setzen. Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich  ius  Grttne. 
e„H5Pb3O».H10*) 

0 = 21,4  21,9 

H = 1,4  1,4 

Pb  = 61,3  60,6 

. Kaffeesaurcs  Caffein.  Eine  Lösung  von  äquivalenten 
Mengen  Kaffeesäure  und  Caffein  in  siedendem  Wasser  giebt 

*)  Pb  = 103. 
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beim  Ausküblen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und  Häufchen 
verwachsene  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbindung. 

CgHtoNiOJ 

<W>4  (' 

C = 54,5  54,9 

II  = 4,8  5,1 

Bcr.  Gef. 

ÖI7H18N4^>U  = — — 

. 2Hj0  = 8,8  8,7 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Kaffeesäure 
sind  einige  ihrer  Zersetzungsweisen  von  Belang,  die  noch 

untersucht  wurden. 

Vor  Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protocateehusäure, 
die  man  so  reichlich  beim  Schmelzen  der  Kaffeegerbsäure 
mit  Kalihydrat  erhält,  auf  Rechnung  der  Kaffeesäure  zu 
schreiben  sei. 

Der  directe  Versuch  zeigte,  dass  sie  wirklich  bei  dieser 
Operation  gänzlich  in  Protocateehusäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  aus  der  Kaffee- 
säure Brcmcatechin.  Zunächst  erscheint  dieses  als  gelbes, 
schnell  krystallisirendesOel,  aus  welchem  man  durch  Pressen 
und  Umdestilliren  ein  farbloses  Präparat  erhält.  (Die  Ana- 
lyse gab  C 65,0 ; H 5,5  ; statt  C 65,4  ; H 5,5.) 

In  der  Retorte  bleibt  eine  ziemliche  Menge  eines  dicken 
theerigen  Rückstandes. 

Die  Angabe  Rochleder’s,  dass  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Kaffeegerbsäure  Brenzcatechin  entsteht,  der  Gra- 
ham, Stenhouse  und  Campbell  widersprechen,  ist  also  ge- 
wiss richtig*). 

Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure mehrere  Stunden  lang  in  einem  Apparat,  der  ein  Zu- 
rliekfliessen  der  verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet,  so  ver- 
ändert sich  ein  Theil  in  eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim 
Auskühlen  Klumpen  bildet,  und  aus  der  eine  reine  Verbin- 
dung nicht  erhalten  werden  konnte.  Die  davon  abgegossene 
Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  enthielt,  wurde  mit  einem 


*)  Jahresbericht  d.  Chemie  1656,  8.  615. 
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Ueberschuss  von  wässriger  schwefliger  Säure  versetzt,  filtrirt, 
und  dann  mit  Aether  ansgezogen. 

Der  Aetber  hinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dick- 
liche Lauge,  die  die  Reaetioneu  des  ßrenzcatechins  zeigte,  und 
überhaupt  jenem,  dem  Brenzcatechin  isomeren  Oel  ähnlich 
war,  welches  II.  Müller  beschrieben  hat*). 

Es  scheint,  dass  sich  bei  diesem  Vorgang  gleichfalls  zu- 
erst Protocatechusäure  bildet,  die  in  derselben  Weise  wie 
Grabe  von  der  Carbohydrochinousäure  nachgewiesen  hat**) 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt. 

Die  letztere  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen  Mine- 
ralsäuren Brenzkatechin. 

Die  Kaffeesäure  ist  dreiatomig. 

Sie  ist  das  dritte  Glied  der  Reihe : 

O9H70.H0  Zimmtsäure. 

09H(iO.2HO  Cumarsäure  (Paracumarsäurc). 

09Hs0 . 3H0  Kaffeesäure. 

Dieser  parallel  ist  folgende : 

07H50.H0  Benzoesäure. 

07H,0.2H0  Salicylsäure  (Paraoxybenzoesäurc). 

07llt0 . 3HO  Protocatechusäure. 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der 
zweiten  durch  Oxydation  mit  schmelzenden»  Kali,  wobei  gleich- 
zeitig Essigsäure  gebildet  wird. 

CJIsOj  + 2 KIIG  = Ctn3KGi  + fcMLKei  + H, 

Zinimtaäure  Essigsaures  Kali  Benzoesaures  Kali 

C„UH03  + 2K11G  ==  C^HjKOj  + G,H,.K03  + H* 

Cumarsäure  Essigsaures  Kali  Salicylsaures  Kali 

(Paracumarsäurc)  (Paraoxybeuzoesaures  Kali) 

C,H804  + 2KUO  = C,H3KGä  + G7U5KG4  + U3 

Kaffeesäuru  Essigsaures  Kali  Protocatechusaures 

Kali 

Die  Kaffeesäure  ist  isomer  mit  fünf  anderen  bereits  be- 
kannten Säuren : mit  der  aus  der  Oxydation  desCumols  durch 
das  Zwischenglied  der  Xylylsäure  hervorgehendeu  Iusolin- 

*)  Zeitschrift  flir  Chemie  IS64,  S.  704. 

*•)  Aunal.  d.  Chem.  139,  145. 
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säure,  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Aethylxylols  von  Glinzer 
beobachteten  Säure  (Homoterephtalsäure  ?) , mit  der  Camph- 
reasäure  Schwanert’a,  mit  der  Uvitinsäure  Finkh’s,  und 
der,  Ton  mir  und  Barth  aus  dem  Gummi gutt  dargestelltcn 
Isovitinsäure.  Ich  Inhalte  mir  vor,  ihre  weiteren  Bezie- 
hungen und  Abkömmlinge  zu  untersuchen. 

Neben  der  Kaffeesäure  entstellt  beim  Kochen  der  Kaffce- 
gerbslure  mit  Kalilauge  eine  Zuckerart. 

Dae  Verfahren,  sie  zu  isoliren,  bestand  darin,  dass  die 
Flüssigkeit,  aus  der  die  Kaffeesäure  auskrystallisirt  war,  von 
de»  Rest  derselben  durch  Schütteln  mit  Aether  befreit,  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschuss  der  Schwe- 
felsäure mit  Potasche  abgesättigt,  das  Ganze  zur  Trockene 
gebracht  und  die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Al- 
kohol ausgezogen  wurde.  Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der 
braune  Rest  in  Wasser  gelöst,  mit  basisch  essigsaurem  Blei 
das  Fällbare  entfernt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
bleit und  im  Yaeuo  eingedampft. 

Es  hinterblieb  ein  honiggelber  Syrup,  der  jedoch  noch 
viel  Ascbenbestandtheile  enthielt. 

Der  grösste  Theil  derselben  liess  sich  durch  Vermischen 
mit  absolutem  Alkohol  entfernen.  Dadurch  entstand  eine 
flockige  Fällung,  die  abfiltrirt  wurde.  Als  das  Filtrat  wie 
Torhin  verdunstet,  mit  dem  Rückstand  die  Behandlung  mit 
Alkohol  wiederholt  wurde,  erschien  der  Zucker  als  unkrystal- 
lisirbarer  Syrup  von  bitterlich  fadem  Geschmack  und  den  be- 
kannten Reactionen.  Er  enthielt  inzwischen  immer  noch  eine 
kleine  Menge  Asche,  die  bei  der  Verbrennung  in  Abzug  ge- 
bracht wurde.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  bräunte  er 
sich,  und  verlor  dabei  fortwährend  au  Gewicht.  Für  die 
Analyse  wurde  daher  bloss  hei  60 — 65u  getrocknet. 

Substanzen  von  zwei  Bereitungen  gaben  dabei,  folgende 
Zablen : 

0 = 49,5  50,1 

H = 7,2  7,5 

Den  ersteren  entspricht  ziemlich  die  Formel  €,,II10O, 
(berechnet  C 49,3  ; H 6,9) , welche  um  den  Minderbetrag  von 
HjG  von  der  des  Mannitan’s  verschieden  wäre. 
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Die  genaue  Ermittlung  der  Natur  der,  durch  Zersetzung 
von  Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zucker- 
artigen Substanzen,  hat,  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind, 
immer  etwas  missliches , da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob 
man  es  nicht  schon  mit  Zersetzungsproducten , wie  sie  aus 
krystallisirten  Zuckern  mit  Alkalien  und  Säuren  so  leicht 
entstehen , oder  mit  Gemischen  von  diesem  und  dem  Zucker 
selbst,  zu  thun  hat. 

Indessen  scheint  mir  für  den  Augenblick  dieses  Verhält- 
niss  von  untergeordneter  Bedeutung ; die  Hauptsache  ist,  dass 
die  Kuffecgerbsäure  ein  Ghikosid  ist,  und  insoweit  einer , in  den 
Pflanzen  äusserst  verbreiteten  Classe  von  Verbindungen  zu- 
gehört 

Dass  ihre  Formel  demgemäss  geändert  werden  muss,  ist 
gewiss  ; allein  da  eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschie- 
denen Zuckers  auf  Schwierigkeiten  stiess,  die  noch  nicht  zu 
beseitigen  waren,  lässt  sich  nicht  verbürgen,  dass  die  nächste, 
die  sich  ergiebt,  wenn  man  annimmt,  dass  die  constituircnden 
Bestandtheile  zu  gleichen  Molekülen  bei  der  Zersetzung  aus- 
treten, auch  die  richtige  ist.  Es  ist  jedoch  nicht  zu  über- 
sehen, dass  die,  für  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsäure  ge- 
fundenen Zahlen  sich  der  Formel  G15 II,  808 , — deren  Zer- 
fallen durch 

e15H18e8  + h,o = eaH3o,  + e„HI2o5 

ausgedrückt  wäre  — doch  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer 
amorphen  Beschaffenheit  erwartet  werden  kann,  wie  dies« 
der  nachstehende  Vergleich  lehrt,  bei  dem  ich  mich  vor- 
nehmlich auf  die  schätzbaren  Abhandlungen  Rochleder’s 
beziehe. 

Wie  in  diesen  notire  ich  die  Formeln  in  der  dualistischen 
.Schreibweise,  und  nehme  C ==  6. 

Barytverbindwir/ . 


Qi0H|7O,3  . BaO 

Gef. 

C = 46,0 

4S, 3 

II  = 4,4 

4,6 

BaO  = 18,5 

18,5 
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Bleioxydverbindungen. 

Q»H„0M.2Pb0 


I. 

C — 34,0 

35,3 

H — 2,9 

— 

PbO  = 41,9 

10,2*) 

^3oH|50(3  • 3PbO 

I.  II. 

II. 

C = 28,5 

29,9  28,3 

H — 2,4 

2,4  2,6 

PbO  = 52,7 

51,5  50,7 

C„HuO,4  *1“  4 PbO 

t. 

11. 

III. 

C = 25,3 

23,2 

25,0 

24,7 

U = 2,3 

2,2 

2,3 

2,4 

PbO  = 56,7 

59,7 

55,9 

57,4  **•) 

Bei  den  Analysen  der  freien  Kaffeegerbsäure  müsste  man 
die  Annahme  machen,  dass  sie  durch  das  Trocknen  bei  100° 
etwas  Wasser  verloren  habe,  und  sie  sich  insoferne  ähnlich 
verhält,  wie  die  aus  ihr  abscheidbare  Zuckerart , die , wie  er- 
wähnt , bei  dieser  Temperatur  auch  fortwährend  an  Gewicht 
abnimmt. 

C30HlsO16  verlangt  C 54,9  H 5,5. 

Mit  3(C30H,*O,#)  — H202  vergleicht  sich  Rechnung  uud 
Versuch  folgendermassen ; 

Bor.  Ot-f. 

C = 5fi,2  56,5 

H — 5,4  5,5  t) 


Rochleder  hat  beobachtet,  dass  eine,  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  der  Kaffeegerbsäure  beim  Stehen  an  der 
Luft  blaugrtin  wird  (Viridinsäure) ; weiterhin  geht  diese  Farbe 
in  Braun  über. 

Die  grüne  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol 
schwarze  Flocken,  die  sich  in  Essigsäure  mit  brauner  Farbe 
lösen. 

*)  Bei  der  Analyse  hatte  ein  Verlust  an  Bleioxyd  stattgefunden. 

*•)  II  war  durch  heisse  Fällung  erhalten;  1 scheint  in  der  Kälte 
dargestellt  zu  sein. 

***)  I ist  das  Mittel  von  vier  Analysen.  Ann.  ot),  308.  I und  II  ist 
kalte,  III  heisse  Fällung, 
t)  Mittel  der  Analysen. 
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In  dieser  braunen  Lösung  entsteht  mit  Bleizucker  eine 
blaue  Fällung. 

Diese  Erscheinungen  dürften  sich  auf  ein  ähnliches  Ver- 
halten der  Kaffeesäure  zurückführen  lassen.  Versetzt  inan 
eine  alkoholische  Lösung  dieser  mit  alkoholischer  Kalilösuug, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Ausscheidung  eines 
sehr  wenig  haltbaren  Kalisalzes,  und  wird  gelb. 

Bald  darauf  bekommt  die,  in  einer  Schale  der  Luft  aus- 
gesetzte  Mischung  grüne  Streifen  und  Ränder,  und  nach  einiger 
Zeit  ist  die  Flüssigkeit  dunkelgrasgrün  geworden.  Weiterhin 
wird  sie  wieder  braun. 

Weniger  gut  zeigt  diese  Erscheinung  eine  wässerige  Lö- 
sung der  Kaffeegerbsäure,  die  auf  den  Kalizusatz  durch  die 
Nuancen  des  Gelbroth  hindurch  braun  wird.  Auch  andere 
Salze  der  Kaffeesäure,  namentlich  die  mehrbasischen,  haben 
im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  sich  au  der  Luft  zu  oxy- 
diren,  und  grün  und  braun  zu  werden. 

Diese  Umwandlung  der  Kaffeesäure  näher  zu  verfolgen, 
gebrach  cs  mir  diesmal  an  Material. 

Muldcr  und  Viaanderen  gaben  an,  sechs  Säuren  aus 
dem  Kaffee  isolirt  zu  haben. 

Kaffeesäure  . . . C,  ,Hs07  a Cörulinsäure  . . . ChHsOs 
n)  Kaffeansänrc  C,,H&Os  ß Cörulinsäure  . . . C,  jIItO», 
h)  Kaffeansäure  CtlILOh  Kaffeelsäure CMHsOl2 

Diese  Säuren  geben  weisse,  gelbe,  grüne  und  blaue  Blei- 
niederschlüge, und  diese  allein  sind  zur  Aufstellung  der  For- 
meln benützt  worden.  Bei  einer  Revision  dieser  Untersu- 
chung mit  Berücksichtigung  der  oben  beschriebenen  That- 
sachen  und  dos,  von  Zwenger  und  Siebcrt  nachgewiesenen 
Gehaltes  der  Kaffeebohnen  an  Chinasäure  wird  sich  die  Zahl 
dieser  Verbindungen  wahrscheinlich  wesentlich  verringern. 

Versuche  über  die  physiologische  Wirkung  der  Kaffee  - 
säure  und  Kaffeegerbsäurc  wären  ein  wissenswerter  Beitrag 
zur  Beurteilung  des  Kaffee’s  als  Getränk. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  man  aus  nicht  allzu  braun 
gebräunten  Bohnen,  wie  sie  zuletzt  auch  v.  Liebig  zur  Be- 
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reitung  dea  Kaffee’a  empfiehlt  (Centralblatt  1866,  575)  noch 
erhebliche  Mengen  Kaffeeaiiure  (2 — 2,5  Grm.  aus  dem  Pfund) 
gewinnen  kann. 


XIV. 

Ueber  die  Bestandtheile  des  Thees. 

Von  % 

H.  Hlasiwotz. 

f,Im  AnBznge  a.  d.  Sitzungsbcr.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Jan.  1S6"). 

Die  folgenden  Versuche  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  G.  Malin  ausgefUhrt.  Sie  ergänzen  die  früheren 
Arbeiten  von  Peligot,  Mulder  und  Rochleder. 

Eis  enthält  der  Thee,  diesen  Chemikern  zufolge,  ausser 
den  allgemein  verbreiteten  Pflanzenstoffen,  dem  CaffeTn  und 
dem  Körper,  dem  er  sein  Arom  verdankt,  vornehmlich  Eichen- 
gerbsäure  (Mulder)  und  Boheasäurc  (Kochleder). 

Das  Verfahren,  diese  Säuren  zu  trennen,  besteht  nach 
Rochleder  darin,  einen  heissen  Theeauszug  zuerst  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei,  und  dann  die  von  dem  graubraunen 
Niederschlag  (a)  abfiltrirte  lichtgclbc  Flüssigkeit  mit  basisch 
essigsaurem  Blei  (oder  einer  ammoniakalisch  gemachten  Blei- 
zuckerlösung) zu  fällen. 

Der  letztere  Niederschlag  ( b ) ist  gelb ; er  soll  die  Bohca- 
säure,  der  erstere  die  Gerbsäure  enthalten. 

Diese  so  dargestellten  beiden  Bleiverbindungen  dienten 
auch  uns  zum  Ausgangspunkt  der  Versuche. 

Beide  wurden  unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  und  die  erhaltenen,  vom  Schwefelblei  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder  Wärme  concentrirt. 

Es  sei  die  erste  mit  A,  die  zweite  mit  ß bezeichnet. 

A war  stark  rothbraun  gefärbt,  und  gab  beim  Stegen 
einen  sebwarzbrauuen  harzigen  Absatz,  von  dem  abfiltrirt 
wurde.  Sie  enthält  in  der  That  reichlich  Gerbsäure,  und 
Leiralösung  bringt  in  ihr  den  bekannten  Niederschlag  hervor. 

Ein  Thcil  der  Flüssigkeit  wurdo  so  mit  Leim  ausgefällt, 
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der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde 
lang  gekocht,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
schlittelt. 

Der  Aether  hinterliess  beim  Abdestilliren  einen  bald 
krystallisirenden  Rückstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  ge- 
reinigt, erwiesen  sich  als  Gallussäure. 

Man  findet  aber  auch  Gallussäure , und  zwar  in  nicht  un- 
beträchtlicher Menge,  wenn  man  A ohne  weiteres  mit  Aether 
ausschüttelt. 

Die  Krystalle  derselben,  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterblieben,  waren  durchsetzt,  mit  glashellen,  säulen- 
artigen Krystallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil  mit 
der  Pincette  mechanisch  ausgelesen  werden  konnten.  Eis  war 
nicht  schwer,  sie  als  Oxalsäia-e  zu  erkennen.  Eine  genauere 
Trennung  wurde  durch  Absättigung  der  Lösung  dos  Krystall- 
gemisches  mit  Kalkwasser  vorgenommen.  Nachdem  die 
saure  lteaction  verschwunden  war,  wurden  zu  dem,  sieh 
bläuenden  Niederschlag  der  dadurch  entstand,  einige  Tropfen 
Essigsäure  gesetzt,  wodurch  er  sich  wieder  entfärbte  und 
löste,  von  dem  oxalsauren  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat 
wieder  mit  Aether  ausgezogeu.  Der  Aether  hinterliess  die 
Gallussäure,  die  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  analy- 
sirt  wurde. 

0,380  Grm.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  120°  0,0369 
Grm.  Wasser. 

0,2945  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,534  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,100  Grm.  Wasser. 

G,IIf,05  «,-r. 

C = 49,4  49,4 

H — 3,5  3,7 

Der.  Gef. 

07h„o5  = - - 

H,G  = 9,5  9,5 

. Kocht  man  die,  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  A 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  behandelt  sie  (nachdem 
man  von  einer  klcineu  Menge  ausgeschiedener  harziger  Materie 
abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  derselben  Weise  mit  Aether, 
so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  und  Oxalsäure,  dies- 
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mal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Körpers, 
der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig,  und  gelb  von  Farbe  ist, 
und  dadurch  getrennt  werden  kann. 

In  grösserer  Menge  ist  derselbe  in  dem  Bl  ei  salz  b ent- 
halten, und  wir  kommen  sogleich  auf  ihn  zurück. 

Die,  mit  Schwefelsäure  behandelte,  mit  Actber  ausge- 
sogene Flüssigkeit  A enthält  nun  vornehmlich  noch  Zucker. 
Die  Schwefelsäure  wurde  mit  koblensaurem  Baryt  entfernt, 
das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  dann 
verdunstet 

Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Quantität  eines  honiggelben 
Syrups,  der  alle  Zuckerreactionen  gab,  und  von  derselben  Be- 
schaffenheit war , wie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlungen 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Substanzen. 

Der,  in  einem  Theeabsud  mit  Bleizuckcrlösung  fallende 
Niederschlag  verdankt  also  seine  Entstehung  im  Wesentlichen 
der  Gerbsäure,  Gallussäure  und  Oxalsäure. 

Die,  aus  der  Zersetzung  des  gelben  BleiniederscblagcB  b 
mit  Schwefelwasserstoff  hervorgegangene  Flüssigkeit  li  wurde 
nun  auch  zunächst  mit  Aether  mehrmals  ausgezogen. 

Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei  der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aether  hinterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren 
jenes  vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers.  Die  Menge 
der  ersteren  beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im 
Ganzen  erhielten  wir  nach  diesem  Verfahren  aus  6 Pfund 
schwarzen  Thec  etwa  3 Grm.  reine  Gallussäure,  die  nicht  als 
Gerbsäurebestandthcil,  sondern  frei  vorhanden  war. 

Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  D mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  ge- 
kocht , und  nach  dem  Auskuhlen  neuerdings  mit  Aether  aus- 
geschüttelt 

Nunmehr  hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  gelben, 
syrupösen,  mit  Kry. stallen  durchsetzten  Rückstand. 

Mit  warmem  Wasser  zusammengebracht,  schieden  sich 
reichlich  eitroneugclbe  Flocken  aus,  die  leicht  als  dieselbe 
Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A nur  in  sehr  kleiner 
Menge  geliefert  hatte. 
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Sic  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht,  und  konnten  auf 
einem  Filter  ausgewaschen  werden. 

In  der  abgelaufencn  Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher 
etwas  Gallussäure. 

Der  gelbe  Körper  seinestheils  Hess  sich  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisiren,  und  bestand  nach  dieser  Reinigung 
aus  mikroskopischen  Nädelchen. 

Er  war  nichts  anderes  als  Quercetm. 

Es  genügt  zu  sagen,  dass  alle  seine  Reaetionen  sorgfältig 
mit  denen  des  Quercetins  verglichen  wurden,  und  darnach  an 
seiner  Identität  mit  diesem  kein  Zweifel  blieb. 

Die  Analyse  der  bei  140°  getrockneten  Substanz  gab: 
0,2437  Giro.  Substanz  gaben  0,540  Grm.  Kohlensäure  und 
0,080  Gnu.  Wasser. 

GtiH  o«r. 

C = 00,7  00,4 

H = 3,4  3,0 

Dem  Quercctin  verdankt  die  Bleifällung  b ihre  gelbe 
Farbe,  und  aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestand- 
theilen  erklärt  es  sich,  dass,  wenn  man  B zum  Extract  ein- 
dampft und  dann  mit  schmelzendem  Kali  oxydirt,  man  etwas 
Protocatechusäure  und  Phloroghtcin  erhält. 

Das  Quercetin  kann  übrigens  nur  zum  kleinsten  Theil  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sich  aus  B schon 
beim  Ausziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen 
lassen  müssen. 

Dass  es  aber  dort  nur  spureuweise,  seiner  Hauptmenge 
nach  dagegen  erst  erhalten  wurde,  nachdem  B mit  Schwefel- 
säure gekocht  war,  beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung, 
wahrscheinlich  als  Quercitrin  vorhanden  ist. 

Aus  der,  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten  Flüs- 
sigkeit wurde  noch  nach  der  bei  A angegebenen  Weise  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  amorphen  zuckerartigen 
Substanz  von  derselben  Beschaffenheit,  wie  die  frühere,  dar- 
gestellt. . * 

Das  Bleisalz  b diente  Rochleder  zur  Abscheidung  seiner 
Boheusiiure  *). 

*)  Vgl.  Ann.  d.  Chcm.  6.3,  204. 
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Da  jedoch  nach  den  eben  dargelegten  Erfahrungen  dieses 
Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallussauren,  gerbsauren,  Oxal- 
säuren und  Quercitrinverbindungen  des  Bleies,  so  erscheint 
die  Darstellungsart  der  lioheasäure  fUr  die  Gewinnung  eiuer 
reiuen  Verbindung  nicht  ausreichend. 

Eine  partielle  Fällung  von  B,  die  vorgenonmien  wurde, 
lieferte  drei  Bleiniederschläge,  die  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen  Massen 
eintrockneteu.  Jede  derselben  aber  Hess  sich  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  uud  kleine  Mengen 
der genannten  krystallisirten  Körper  zerlegen,  die  durch  Aether 
ausziehbar  waren. 


XV. 

Ueber  die  Basieität  der  Gallussäure. 


Von 

H.  Hlasiwetz. 

(Im  Au8z.  a.  d.  Sltzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisscnsch.  zu  Wien. 

Jan.  IS67.) 


In  den,  von  einander  ableitbaren  Reihen : 

G<*HTO.HG  Zinnntsäure  €7H50 . HG  Benzoesäure, 

G,H«0 . (HG),  Cumarsäure  07H4G . (HO),  Salicylsäure, 
GjHjG . (HO),  Kaffeesäure  07H30  . (HO)3  Protocatechusäure, 
69H40.(HO)4  ? 07H,G.(H0)4  Gallussäure, 


muss  die  Basieität  der  correspoudirenden  Glieder  gleich  gross 
sein:  sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  augenommenen 
Menge  H0. 

Die  zweite  Reihe  hat  schon  Strecker  unter  einen  ähn- 
lichen Gesichtspunkt  gebracht,  ohne  jedoch  die  Folgerung  zu 
liehen,  dass  die  Protocatechusäure  dreibasisch,  die  Gallus- 
säure vierbasisch  ist. 

In  seiner  Abhandlung  „über  die  Spaltung  der  Piperin- 
säure durch  Kalihydrat“  (dies.  Journ.  85,  54)  sagt  er : 

„Die  Protocatechusäure  lässt  sich  noch  in  einer  anderen 
Weise  mit  bekannten  Säuren  vergleichen,  nämlich  mit  solchen, 

Jooni.  f.  prtkt.  Chemie.  CL  2.  $ 
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welche  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffäqui- 
valenten enthalten“. 

Benzoesäure  C14H604  (einbasisch), 

Salicylsäure  C,4H606  (zwei basisch), 
Protocateehusäure  C,  4HuOs  (zwcibasiseh), 

Gallussäure  C^H^o  (dreibasisch). 

„Man  sieht  hier  deutlich , wie  mit  der  Menge  des  Sauer- 
stoffs in  der  Verbindung  auch  die  Anzahl  der,  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasscrstoffäquivalente  zunimmt.“  — 

Die  Protocateehusäure  kann  nun  nach  dem,  was  Dr.  Bart  h 
in  der  folgenden  Abhandlung  darüber  mittheilt,  nicht  länger 
als  zweibasisch  betrachtet  werden , und  was  die  Gallussäure 
betrifft,  so  lässt  sich  zeigen , dass  man  schon  mehrere  vierba- 
sische Salze  derselben  kennt,  denen  ich  noch  eines,  das  vier- 
basische Baryumsalz  hinzufügen  kann. 

.Es  entsteht,  wenn  man  die,  durch  Absättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene  Losung  des  sauren  Salzes 
mit  klarem  Barytwasser  versetzt. 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Nieder- 
schlag, ist  schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  wegen  seiner 
grossen  Zersetzlichkeit  nicht  analysirt  worden. 

Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  lässt  sich  die  Ver- 
bindung rein  genug  erhalten,  um  ihre  Zusammensetzung  er- 
mitteln zu  können. 

Ich  brachte  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  einen  Ballon 
mit  drei  Tubulaturen ; durch  die  erste  seitliche  Tubulatur 
führte  ich  Wasserstoffgas  ein,  welches  die  Luft  verdrängte, 
und  ausserdem  ging  durch  sie  eine  Röhre , welche  mit  einem 
Gefäss  verbunden  war,  aus  dem  man  destillirtes  ausgekochtes 
Wasser  in  den  Ballon  fliessen  lassen  konnte. 

Durch  die  zweite  obere  Tubulatur  ging  ein  Abzugsrohr 
für  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitze  einer  Hahnbttrette,  die 
das  Barytwasser  enthielt. 

In  der  dritten , der  ersten  entgcgcnstelienden  Tubulatur, 
war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches  das  Waschwasser  ab- 
flilirte. 

Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren  mit  Hähnen  ver- 
schliessbar.  Nachdem  nun  die  Luft  völlig  verdrängt  war, 
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wurde  das  Barytwasser  zugelassen , und  der  weisse  Nieder- 
schlag, der  sieh  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen. 

Die  überstellende  Flüssigkeit  konnte  durch  den  Heber 
abgezogen  werden,  und  als  das  letzte  Waschwasser  durch 
tieferes  Einsenken  des  Hebers  möglichst  entfernt  war , wurde 
der  ganze  Brei  so  schnell  als  möglich  in  einer  Schale  unter 
die  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  über 
Schwefelsäure  ausgetrockuet  Die  oberste  Schichte  war  zwar 
blau  gefärbt,  konnte  aber,  nachdem  das  Ganze  trocken  war, 
ton  der  unteren  grauweisseu  mechanisch  abgetrennt  werden. 
Im  trockenen  Zustande  ist  die  Verbindung  nicht  weiter  ver- 
änderlich. 

Herr  Malin  hat  sie  mit  folgendem  Resultat  analysirt: 
0,358  Grm.  Substanz  verloren  bei  1 50°  0,060  Grm.  Wasser. 
0,299  Grm.  trockne  Substauz  gaben  0,200  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,023  Grm.  Wasser. 

0,325  Grm.  gaben  0,344  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

€)7Ii*Büt65  Off. 

C =19,1  16,3 

U = 0,5  0,6 

Ba  = 02,3  62,2 

Ber.  Gef. 

= - - 

5fl*0  = 17,0  16,7 

Von  einer,  dieser  Baryumverbindung  entsprechenden  Zu- 
sammensetzung ist  ein  krystallisirtes  vierbasisches  Bleisalz, 
welches  entsteht,  wenn  man  wässrige  Gallussäure  in  über- 
schüssige, kochende  Bleizuckerlösung  tropft. 

v.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  haben  dasselbe  un- 
tersucht, und  v.  Liebig  hat  dafür  die  Formel  €?7H2Pb2G5  be- 
rechnet*). 

Ein, -von  Büchner  dargestelltes  und  aualysirtes  Zinksalz, 
welches  bei  Gmelia**)  die  Formel  CuH4Zn2O10  -}-2ZnO,  bei 
Kolbe***)  ZnO.C14(H.iZn3)Öj)  + 2IIO  hat,  lässt  sich  ohne 
Zweifel  mit  demselben  Recht  als  €7H2Z«2Gr,  -f-  H20  be- 

*)  Gmclin’a  Handbuch  6.  321. 

**)  Handbuch  6,  320. 

*'•)  Lehrbuch  2,  295. 

8* 
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trachten.  (Bei  100°  getrocknet)  Es  entsteht  gleich  dem  Blei- 
salz aus  Gallussäure  und  einer  Lbsung  von  essigsaurem  Zink. 

Dasselbe  gilt  von  der,  mit  Ziunchlorllr  dargestellten 
Zbmverbmdimg  von  Büchner  (bei  Grnelin  C14H4Sn20iU  -j- 

IV 

2SnO),  welche  mau  besser  als  €7H2Sn05  -J-  H2G  bezeichnen 
würde. 

Ebenso  ist  dann  auch  die  A’obaltrerbmditng  Büchner’s, 
die  Grnelin*)  „Uberbasisch“  nennt,  und  der  er  die  Formel 
HG^HaCojOm  .CoO  -f-  1 laq.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht 
ganz  reines  vierbasisches  Kobaltsalz  gewesen. 

Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch  die 
Telraacetylgalhtssäure  von  K ach  bau  r**)  G7H2(€2H30)4O5 
an  die  Seite  stellen. 

Diese  Verbindungen  dürften  genügen,  um  die  Gallus- 
säure in  demselben  Sinne  eine  vierbasische  Säure  zu  nennen, 
wie  man  die  Weinsäure  als  vierbasisch,  die  Citronensäure  als 
fünfbasisch  bezeichnet***). 

Allein  man  hat  bekanntlich  neuerdings  den  Begriff  der 
Basicität  etwas  eingeschränkt,  und  unterscheidet  je  nach  der 
verschiedenen  Stellung,  in  der  man  sich  die  Wasserstoffatome 
der  Verbindung  denkt,  zwischen  Basicität  und  „Atomicität“. 

Nach  dieser  Unterscheidung  würde  die  Gallussäure  einba- 
sisch und  vieratomig  sein,  und  Kolbe  erklärt  sie  ausdrück- 
lich für  eine  einbasische  Säure  f). 

Seine  Formel,  die  mit  der  zuletzt  von  Kekule,  in 
dessen  geistvollen  „ Untersuchungen  über  aromatische  Ver- 
bindungen“ ff)  aufgestellten,  fast  ganz  übereinkommt,  sucht 
dieses  Verhältniss  zu  veranschaulichen. 


HO.C„ 


i H, 


'(HO,) 
nach  Kolbe 


[C,0,]0 


e6H,.(GH)j.G0,H. 
nach  K e k u 


Die  Basicität  ist  in  diesen  Formeln  durch  das  Wasser- 


*)  Handbuch  6,  322. 

**)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1657  ; dies.  Journ.  72,  43t. 
***)  Vgl.  auch  Schiff,  Zeitschrift  fiir  Chemie  1863,  264. 
t)  Lehrbuch  2,  292. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  137,  149. 
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Stoffatom  bezeichnet,  welche  sich  Kolbe  mit  0,  Kekule  mit 
€B,  verbunden  denkt 

Nach  keiner  dieser  rationellen  Formeln  aber  lassen  sich 
die  vierbasischen  Verbindungen  ausdrllckcn , wenn  man  den 
mehratomigen  Metallen  die  Symbole  belässt,  die  ihrem  Atom- 

IV 

werth  entsprechen  (Ba,  Pb,  Sn  . . . ),  und  schon  aus  diesen} 
Grunde  möchte  es  zweckmässiger  sein,  die  Gallussäure  G„H.2. 
€Ö.(HÖ)4  zu  schreiben.  Man  hat  dann  folgende  Gruppen 
der  gallussauren  Salze*): 

Einbasische.  Zweibasis  che. 

e«nt . eeNuH«j  0,  e6H4.co  0, 

Saures  gallussaures  Ammoniak  llalbgallussauro  Bittererde 


eA.ee  JJe, 

Gallussaures  Natron  lialbbasisch  gallussaures  Bleioxyd 


e6H,.eo^je4 

Halb  basisch  gallussaures  Kobaltoxydul 


Dreibasische. 
O.H,.CO®j<>4 
Gallussaurcs  Wisuiuthoxyd  ’ ‘ ) 


Vierbasische. 

0„n4  C0 . B:w  04 
Vierbasisch  gallussaures  Buryum 
C6H4  C0.Pb4  e4 
Basisch  gallussaures  Bleioxyd 
CbH*  00.  Zn*  0, 
Gallussaures  Ziukoxyd 
etH^CG.Cot  04 

Ueberbasisch  gallussaures  Kobaltoxydul  (?) 


€(1lI*.C-0  Sn  j 04 


Gallussaures  Ziunoxydul 

*)  Nach  deren  Zusammenstellung  bei  Unielin  C,  516.  Die  Namen 
»inddie  dort  gebrauchten;  das  durch  Trocknen  entfernbare  Wasser  ist 
»egge  lassen. 

’*)  Bei  Grnelin  = C|4II30;, . BiOj  -f  7Aq.  Der  Formel  liegt  uur 
eine  Wismuthoxydbestimmung  zu  Grunde  (Bley  fand  51,4  p.C.),  welche 
auch  C,4HjBiül4  4-  9Aij.  zulässt. 
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Mit  den  sogenannten  Erdmetallen  giebt  die  Gallussäure 
Salze,  die  man  als  „saure“  oder  Doppel  Verbindungen  von  der 

GeHj.ee,*1  .V4,  ..  . 

u ' ’ auffassen  kann,  woriu 


allgemeinen  Formel  H2 ! 

e6H2.ee.H4e4' 

M ersetzt  ist  durch  Ba,  Sr,  Ca.  Eine  ähnliche  Verbindung  int 
auch  das  gallussaure  Kali  von  der  Formel 

K 


2(e(in.2.ee*je4) 


h3 

e6Hj.ee.H4e4] 

Ferner  sind  noch  einige  basische  Doppelsalze  gekannt,  wie 
€,H,.G0.Ni,  04i 

di 


e6n..eG.Mg,  o« 


2(0,11,.  00. 



Basisch  gallussaurcs  Nickeloxydul  Drittelgallussaure  Bittcrcrde 
CaH,.00.Mg,  04 
2(e,H,.G0^[  04) 

Salz  c bei  G nielin. 


Mau  kann  die , nach  sehr  wohlerwogenen  Grltnden  ge- 
troffene Unterscheidung  von  Basicität  und  Atomicität  der 
Säuren  völlig  anerkennen,  doch  aber  einwenden,  dass  man 
häufig  auf  ein  Moment  einen  zu  grossen  Werth  legt,  welches 
man  zur  Beurtheilung  diese»  Verhältnisses  zu  Hilfe  nimmt, 
indem  man  sagt,  dass  sich  die,  die  „Basicität“  bestimmenden 
Wasserstoffatome  mit  grösserer  „Leichtigkeit“  durch  Metalle 
ersetzen  lassen  als  die  anderen,  welche  mit  den  ersteren  zu- 
sammen die  „Atomicität“  repräsentiren. 

Gewiss  ist  das  bei  vielen  Säuren  der  Fall,  bei  eben  so 
vielen  aber  nicht.  Fllr  diese  Leichtigkeit  oder  Schwierig- 
keit fehlt  Mass  und  Grenze,  denn  eine  Menge  mehrbasischer 
Salze  einbasischer  und  mehratomiger  Säuren  bilden  sich  ge- 
rade so  leicht  als  die  einbasischen  ; die  Gallussäure  ist  statt 
vieler  ein  Beispiel  dafür. 

Mit  kohlensauren  Salzen  der  Metalle  abgesättigt,  giebt 
sie  mehrere  einbasische  oder  saure  Salze,  mit  essigsaurem 
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Blei,  essigsaurem  Zink,  mit  Zinnchlorür  entstehen  vierba- 
sische,  durch  blosses  Zusammenbringen  der  Lösungen. 

Die  Schwierigkeit  ist  nicht  grösser  als  etwa  bei  den 
Sahen  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  die  man  doch  allge- 
aein  als  eine  drei-fowircAe  Säure  betrachtet.  — Aus  dieser 
Definition  ist  dann  die  Bezeichnung  der  „normalen“  Salze 
lebratomiger  Säuren  hervorgegangen , die , wenn  sie  sagen 
«B,  dass  alle  anderen  Salze  im  Gegensatz  dazu  „abnorm“ 
ai.  gewiss  nicht  richtig  ist 

So  nennt  auch  Kekulö*)  z.  B.  die  einbasischen  Salze 
der  Milchsäure  „normale“.  Dass  er  aber  für  die  anderen 
»ifbt  das  Wort  „abnorme“  gebraucht,  Bondern»  sie  vorsich- 
tiger als  „Salze  mit  zwei  Atomen  Metall“  beschreibt,  spricht 
siebt  für  die  Sicherheit  der  zu  Grunde  liegenden  Ansicht. 

ln  ganz  entgegengesetztem  Sinne  fuhrt  dagegen  liam- 
aeliberg  ”)  die  dr«'-basischen  Salze  der  Phosphorsäure  als 
.Bormale“  auf,  und  Kolbe***)  von  einem  ähnlichen  Gesichts- 
punkt ausgehend,  unterscheidet  „Metallsalze“  und  „Metall- 
aijdsalze“  der  Gallussäure. 

Er  nennt  „gallussauren  Kalk“  die  Verbindung 
Ca0.CnH509 

dagegen  „Magnesium  - gallussaure  Magnesia“  das,  von  ihm 
durch  MgO . C,  ,(H4Mg)09  ausgedrückte  Salz.  Die  eigentliche 
pllussaure  Magnesia,  so  wie  das  gallussaurc  Zinkoxyd,  Ko- 
laltoxydul,  Nickeloxydul  u.s.  w.  sind  nach  ihm  noch  gar 
nicht  dargestellt  — 

Bei  so  abweichenden  Ansichten  Uber  ein,  im  Grunde  doch 
«br  einfaches  Verhältnis,  wäre  es  wünschenswerth,  eine  Be- 
wiehnungs weise  einzuführen , die  nur  die  Thatsachc  der  Ver- 
tretbarkeit des  Wasserstoffes  durch  Metalle  in  solchen  und 
ähnlichen  Verbindungen  wicdergiebt,  und  die  Hypothesen 
über  die  rationelle  Constitution  derselben  ganz  unberücksich- 
tigt lässt 

Die  von  Rammelsbergf)  gebrauchten  Ausdrücke: 

’)  Lehrbuch  1,  249. 

’*)  Grundriss  der  anorgan.  Chemie.  Berlin  ISO",  8.  9.1. 

"*)  Lehrbuch  3,  294. 

t)  L c.  S.  23. 
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mono  — di  — tri . . . polyhydrische  Verbindungen  (Säuren, 
Basen,  Alkohole)  scheinen  mir  für  diesen  Zweck  am  besten 
gewählt  zu  sein. 


XVI. 

Ueber  die  Protocatechusäure. 

Von 

L.  Barth. 

(Lui  Aus*,  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisscnsch.  zu  Wien. 

<•  Jan.  1S67.) 

Durch  die,  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  habe 
ich  vornehmlich  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die 
Protocatechusäure  eine  zwei-  oder  eine  dreibasische  Säure  ist, 
und  ob  sich  ihre  Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine 
künstliche  Ueberführung  in  diese  beweisen  lässt. 

Was  den  ersteren  Punkt  betrifft,  so  erinnere  ich  daran, 
dass  Strecker  schon  das  dreibasische  Bleisalz  der  Protoca- 
teohusäure  dargestellt  und  untersucht  hat  (Annal.  d.  Chem. 
118,  284). 

Es  ist  nach  seiner  Analyse  l»ei  100°  getrocknet  — 
C,  |H-,Pb:iO,„,  und  verliert  bei  130"  ein  Aequivalent  Wasser 
(HO).  Wahrscheinlich  würde  es  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser  in  das  wasserfreie 
Salz  C|4HaPb,Os  übergehen. 

Von  analoger  Zusammensetzung  ist  das 

Basische  Barywnsalz,  welches  ich  durch  Vermischen  einer 
concentrirtcn  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesättigtem 
Barytwasser  erhalten  habe.  Tn  einem  gut  verschlossenen  Ge- 
fäss  sich  selbst  überlassen,  setzte  sich  dasselbe  nach  einigem 
Stehen  in  krustenförmig  verwachsenen  Warzen  an,  die  zer- 
rieben mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden. 

Es  enthielt  bei  130°  getrocknet  57,1  Pct.  Baryum,  ent- 
sprechend der  Formel  C,4H3Ba3Os  = 014H8Ba30Ä , welche 
57,7  p.C.  verlangt. 

0,3083  Grm.  Substanz  gaben  0,2990  Grm.  sch wefol saures 
Baryum. 
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Um  die  Protocatechusäure  in  Gallussäure  uinzuwandeln, 
iibe  ich  mir  zuerst  die 

Brmprötoealechusäure  dargestellt.  — Sie  ist  leicht  durch 
'ksies  Zusammenreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten. 
Die  Masse  nimmt  anfangs  eine  halbflüssige  Form  an,  und 
3»  Entwicklung  grosser  Mengen  von  Bromwasserstoff  wird 
# hei  fortgesetztem  Reiben  zu  einem  backenden  Pulver. 

ve**gt  man  dann  im  Wasserbade  den  Rest  des  Brom- 
wrotoffes  und  löst  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt 
aaiich  schnell  das  neue  Product  in  Gruppen  feiner  rhom- 
ä*her  Nadeln. 

Sie  sind  wasserfrei  und  gebeu  den,  von  der  Formel 
verlangten  Gehalt  an  Brom. 

1,3317  Grm.  Substanz  gaben  0,2642  Gnu.  Bromsilber  = 

33,9  p.C.  Brom. 

Berechnet  ist  34,3  p.C. 

Sach  der  Gleichung 

C7H5Br04  -f  KH0  = e^O,,  + KBr 
«öte  sich  nun  aus  der  Bromprotocatcchusäurc  Gallussäure 
Wdeo,  und  in  der  That  habe  ich  dadurch,  dass  ich  einen 
flfil  derselben  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
tTlieilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  bis  zur  breiigen 
•ewistenz  eindampfte,  dann  das  Ganze  in  Wasser  löste,  mit 
vhwefelsäure  übersättigte  und  mit  Aether  ausschüttclte.  nach 

Verdunsten  desAethers  eine  noch  stark  gefärbte  Krystall- 
erhalten , die  mit  Thierkohle  entfärbt  die  Form  feiner 
^eln  des  rhombischen  Systems  annahm. 

Ein  Vergleich  der  qualitativen  Reactionen  und  der  Kry- 
‘tillform  mit  denen  der 'Gallussäure  liess  eine  Identität  ver- 
üben, die  die  Analyse  in  so  weit  bestätigte,  als  sich  die  er- 
haltenen  Zahlen  denen  von  der  Formel  der  Gallussäure  ge- 
forderten näherten. 

Ö,3U56  Griu.  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  1 10°  0,0299 
Grm.  Wasser. 

'*,2757  Grm.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,4860  Grin. 
Kohlensäure  und  0,0798  Grm.  Wasser. 
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Gof. 

c = 49,4  48, t 

H = 3,5  3,2 

<?:H«05  = - 

H*0  = 9,6  9,8 

Bei  seinen  wichtigen  Versuchen,  die  Gallussäure  aus  der 
Bijodsalicylsäure  darzustellen,  fand  Lautemann  für  sein  Pro- 
duct auch  nur  annähernde  Zahlen,  dieselben  beinahe,  die  ich 
gefunden  habe*).  Ich  habe  keinen  Zweifel,  dass  Mein  Ver- 
such Gallussäure  geliefert  hat,  allein  es  gelang  mir  nicht 
durch  blosses  Umkrystallisireu  der,  ohnehin  geringen  Menge 
Substanz  eine  Verunreinigung  zu  entfernen,  die  das  Resultat 
der  Analyse  beeinträchtigt  haben  musste. 

Bei  der  Sublimation  erhielt  ich  eine,  wenn  auch  nicht 
zur  Analyse,  so  doch  zu  allen  qualitativen  Reactiouen  aus- 
reichende Menge  einer  krystallisirten  Substanz,  die  vollstän- 
dig das  Verhalten  der  Pyrogallussäure  zeigte. 

So  derivirt  denu  in  letzter  Linie  die  Gallussäure  von  der 
Salicylsäure  sowohl,  wie  von  der  isomeren  Paraoxyben- 
zoesäure. 

Da  aber  die  Zwischenglieder : die  Oxysalicylsäure  und 
die  Protocatechu8äure  nur  isomer  und  nicht  identisch  sind,  so 
hat  es  etwas  Befremdendes,  dass  sich  die  Endglieder  wieder 
vollständig  gleichen. 

Salicylsäure  G7H693  Paraoxybenaoösäure, 
Oxysalicylsäure  0THti0,  Protocatechusäure, 
Gallussäure  G7H60Ä  Gallussäure. 

Es  kann  übrigens  sein,  dass  dennoch  im  ersten  Moment 
aus  der  Dijodsalicylsäure  und  der  Bromprotocatechusäure  nur 
isomere  Verbindungen  entstehen,  diese  aber  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali’s  in  einander  Ubergeheu. 

Laute  mann  hält  einen  solchen  Gebergang  auch  vqu 
der  Oxysalicylsäure  zur  Carbohydrochinonsäure  und  vou  dem 
Hydrochinon  zur  Oxypbensäurc  für  möglich  **). 

lieber  die  Identität  oder  Verschiedenheit  der  Carbohydro- 
chinonsäure sind  die  Meinungen  noch  nicht  geeinigt. 

*)  Ann.  d.  (Jhem.  120,  320. 

**)  Ann.  d.  Cheui.  120,  316. 
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lei  kann  jedoch  anführen,  das«  Carbohydroehinousäure, 
die  durch  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  Actzkali’)  gewonnen 
war,  sich  nach  Keactioncn,  Schmelzpunkt  und  Krystallfonu 
m nichts  von  Protocatechusäure  unterschied,  zu  deren  Berei- 
ang  einmal  Piperinsäure  ein  andermal  Nelkenöl  ge- 
hest batte. 

Es  verlief  ferner  die  Keaction  des  Jodwasserstoffs  auf 
Protocatechusäure  in  zugeschuiolzenem  Kohr  bei  140°  unter 
äüdung  desselben  Produetes,  welches  Gräbe**)  aus  der  Oar- 
»hjdrochinoBsäure  beim  Erhitzen  derselben  mit  Mineral- 
«üren  erhalten  hat. 

Neben  viel  Kohlensäure  war  ein,  durch  Aetber  auszieh- 
Mres  durch  Destillation  flir  sich  rectificirbares,  krystallinisch 
fr-tarrendes  Oel  von  dem  C-  und  H-gehalt,  der  der  Formel 
CHjöj  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Schmelpunkt 
aai  Eisen  reaction  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  und  Oxy- 
'heasüure  gewesen  sein  musste. 

»C2625  Grm.  Substanz  gaben  0,6276  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1323  Grm.  Wasser. 

esH„es 

C = 65,5  65,2 

H = 5,5  5,6 


XV1L 

lieber  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf 
phosphorige  Säure. 

Vun 

G.  Gustavson. 

(Bullet  de  l'acad.  d.  seien,  d.  St.  Peterabourg  t.  XI.) 

Wird  trockenes  Brom  mit  krystallisirter  phogphoriger 
Säare  in  zugeschmolzenem  Bohre  erhitzt , in  dem  Verhältnis» 
fon  einem  Molekül  Brom  (Br,)  auf  ein  Molekül  phosphorige 
^lure  (PHs03),  so  erfolgt  bei  100°,  und  sogar  bei  noch  nied- 
rigerer Temperatur,  folgende  Beaction:  Die  phosphorige 

*)  Vgl.  Gräbe’s  Unterisucbung.  Ann.  d.  Ohein.  138,  203;  di*,,,. 
Joani.  100, 142. 

**)  Am.  d.  Chern.  18»,  145. 
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Säure  bildet  eine  geschmolzene  Schicht  Uber  dem  Brom,  und 
von  der  Oberfläche  des  letzteren  beginnen  Gasbläschen  aufzu- 
steigon,  wobei  sich  die  Bromschicht  allmählich  verringert. 
Nach  einstöndigem  Erwärmen  und  öfterem  Umschütteln  des 
Rohres,  wodurch  die  Reaction  bedeutend  beschleunigt  wird, 
erhält  man  im  Rohre  zwei  Schichten:  die  untere,  sehr  dick- 
flüssige, ißt  gelb  gefärbt ; die  obere,  leichtbewegliche,  hat  die 
Farbe  des  Broms.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  verflüchtigt  sich 
die  obere , leichtbewegliche  Schicht  — sie  besteht 'aus  BrH ; 
die  untere  dickflüssige  Schicht  ist  in  Wasser  löslich , und  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure.  Da  bei 
dieser  Reaction  keine  anderen  Producte  auftreten , so  glaube 
ich  mit  Bestimmtheit  sie  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drltcken  zu  können : 

PH303  + Br2  = 2HBr  -f  PH03. 

Werden  auf  vier  Moleküle  phosphoriger  Säure  drei  Mole- 
küle Brom  angewandt,  so  erfolgt  die  Reaction  in  ganz  an- 
derer Weise.  Nachdem  die  Röhre  nur  kurze  Zeit  auf  100° 
erhitzt  worden  ist , verschwindet  die  Farbe  des  Broms  voll- 
ständig und  beim  Erkalten  bilden  sich  im  Rohre  drei  Schichten  : 
1)  die  obere  ist  vollkommen  durchsichtig  und  leichtbeweg- 
lich; 2)  die  mittlere  ist  wcisslich-trübe  und  dickflüssig;  3)  die 
untere  Schicht  besteht  aus  einer  dicken , gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit 

Bei  näherer  Untersuchung  erwies  sich  die  obere  Schicht 
als  aus  verflüssigter  BrH  bestehend ; die  mittlere  bestand 
hauptsächlich  aus  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  Hßr ; die 
untere  Schicht  war  dreifach  Bromphosphor,  welcher  ebenfalls 
etwas  Bromwasserstoffsäure  enthielt.  Die  Bestimmung  des 
Mengenverhältnisses  der  bei  der  Reaction  sich  bildenden 
Bromwasserstoffsäure,  Phosphorsäure  und  des  Dreifachbrom- 
phosphor überzeugte  mich , dass  die  Reaction  durch  folgende 
Gleichung  auszudrücken  ist : 

4PH303  + 3Br2  = 3PII304  + 3 HB  + PBr3. 

Wenn  man  durch  Umschütteln  des  Rohres  die  drei  ge- 
trennten Schichten  von  HBr,PH304  und  PBr3  mischt,  so  ver- 
einigen sich  die  II Br  und  der  PBr3  zu  einer  homogenen  Flüs- 
sigkeit und  die  PH304  schwimmt  oben  auf.  Da  beim  Oeffnen 
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de»  Rohres  alle  BrH  entweicht,  so  lässt  sich  natürlich  nicht 
mit  Bestimmtheit  erweisen,  ob  beim  Vermischen  der  BrH  und 
des  PBr3  eine  chemische  Verbindung  entsteht  oder  nicht ; aber 
wenn  sich  eine  solche  auch  bildet,  so  kann  sie  doch  nur  unter 
starkem  Druck  bestehen. 

Die  Wirkung  des  Jods  auf  phosphorige  Säure  bietet  be- 
deutende Abweichungen  von  der  Wirkung  des  Broms  auf 
diese  Säure.  In  welchem  Verhältniss  Jod  und  phosphorige 
Säure  auch  angewandt  sein  mögen  — in  den  Producten  der 
Einwirkung  lässt  sich  nie  mit  Bestimmtheit  die  Gegenwart 
ron  Metaphosphorsäure  und  Dreifachjodphosphor  nachweisen. 
Wird  auf  zwei  Moleküle  phogphoriger  Säure  mehr  als  ein 
Molekül  Jod  angewandt,  so  bleibt  nach  4-  bis  Sstündigem  Er- 
wärmen im  Wasserbade  immer  noch  ein  Theil  freien  Jods 
übrig.  Wenn  man  die  Quantität  des  Jods  fast  auf  die  Hälfte  ver- 
ringert, so  verschwindet  alles  Jod  und  in  deu  Producten  der 
Einwirkung  lässt  sich  leicht  die  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure, Zweifachjodphosphor  und  Jodphosphonium  (PH4J) 
nachweisen.  Die  letztere  Verbindung  findet  sich  zum  Theil 
im  oberen  Ende  der  Röhre,  in  der  ihr  eigenen  würfelförmigen 
Krystallform  sublimirt  vor,  zum  Theil  krystallisirt  sie  aus 
der  Flüssigkeit  im  unteren  Ende  der  Röhre  in  schönen  grau- 
jelben  dendritischen  Krystallen,  welche  mit  röthliehen  Kry- 
stallen  von  zweifach  Jodphosphor  untermischt  sind.  Die  Be- 
stimmung des  Mengenverhältnisses  des  angewandten  Jods 
*nr  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  überzeugten  mich,  dass 
die  hierbei  stattfindende  Reaction  folgendermaassen  ausge- 
drückt  werden  muss : 

8PH,03  + 5J  = 6PH30,  -f  2HJ  -f  PH,J  -+-  PJ2. 

Diese  Arbeit  ist  im  Laboratorium  der  St  Petersburger 
Universität  unter  der  Leitung  des  Herrn  Prof.  Mendelejeff 
auggeführt. 
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Notizen. 

1)  lieber  den  Stoffumsatz  im  thicrischen  Organismus 

hat  Prof.  Seegeu  (Anz.  d.  Wien.  Akad.)  eine  Untersuchung 
ausgeführt,  aus  deren  Ergebnissen  er  den  Schluss  zieht,  dass 
es  ausser  Nieren  und  Barm  noch  andere  Abzugswege  für  den 
Stickstoff  der  umgesetzten  Slickstoffgewebe  giebt,  dass  unter  Be- 
dingungen, die  wir  noch  nicht  kennen,  aller  umgesetzte  Stick- 
stoff durch  llarn  und  Koth  ausgeschieden  wird,  dass  aber  unter 
anderen  Einflüssen  ein  Theil  des  unigesetzten  Stickstoffes  auf 
anderen  Wegen,  wahrscheinlich  durch  Haut  und  Lungen,  aus- 
tritt,  dass  wir  also  nicht  berechtigt  sind , die  Differenz  zwischen 
Stickstoff einfuhr  durch  Nahrung  und  Ausfuhr  durch  Koth  und 
Ham  als  Maass  für  den  An-  oder  Umsatz  von  Körperfleisch  an- 
zusehen. 


2)  Prüfung  des  Seidengarnes  oder  der  Seideuzeuge  auf 
Beimischung  von  Wolle. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner  in  W ürzburg. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengarnes  und  gewisser  Seiden- 
zeuge auf  Beimischung  von  Schafwollfaser  und  Thierhaar 
lässt  das  Mikroskop  oft  gänzlich  im  Stiche,  besonders  wenn 
Seidengarn  aus  Florettseide  oder  gemischte  Gewebe  mit 
Seidengarukette  vorliegeu,  die  mit  Fancygaru,  mit  Kamm- 
wolle, Alpaka  und  Mohair  durchschossen  sind.  Bei  dem 
gleichen  Verhalten  der  Seide  und  Wolle  gegen  die  Tbeerfarb- 
stoffe  und  gegen  Alizarin  ist  auch  die  Farbeprobe,  die  zur 
Unterscheidung  von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baum- 
wolle , ja  selbst  von  Baumwolle  und  Lcinenfaser  mit  Erfolg 
angeweudct  wird,  im  vorliegenden  Falle  nicht  zu  benutzen. 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an,  das  mit 
äusserst  geringen  Gewiehtsmengen  der  zu  prüfenden  Ge- 
spiunstfasem , der  Garne  oder  des  Gewebes  überraschend  zu- 
verlässige Resultate  giebt.  Es  beruht  darauf,  dass  Wollfaser, 
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sowohl  die  Schafwolle  als  auch  das  unter  dem  Namen  Kaseh- 
mirwolle  technisch  verwendete  wollige  Flaumcnhaar  der 
Ziegen,  ferner  das  Mobair,  die  Alpakawolle  und  die  Vicogne- 
wolle  — als  Rohstoff,  im  versponnenen  oder  im  verwehten 
Zustande  — durch  Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier) 
Kali-  oder  Natronlauge  gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  die  Al- 
kalrsulfuret  und  Sulfhydrat  enthalt,  welche  Nitroprussidna- 
trium  durch  die  bekannte  prächtig  violette  Färbung  anzeigt. 
Seide  — Rohseide,  gezwirnte  Seide,  entschältc  Seide,  Flock- 
seide und  gesponnene  Florettseide  — giebt,  als  schwefclfreie 
Substanz,  beim  Kochen  mit  Alkalilauge,  eine  Fltlssigkeit,  in 
welcher  Nitroprussidnatriumlösung  keine  Veränderung  her- 
Torruft. 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  es  bei  Anwendung  eines 
Stückchens  seidenen  Gewebes  von  0,5  Quadratcentimeter  die 
Abwesenheit  oder  Gegenwart  von  Woll-  oder  Flaarfascr  nach- 
inweisen.  Am  besten  ist  es,  den  zu  untersuchenden  Stoff 
(wozu  dem  Gewichte  nach  0,1  Grm.  völlig  ausreieht)  durch 
Kochen  mit  etwa  5 — 10  C.C.  Kalilauge  zu  lösen,  die  LÖsuug 
mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  100  C.C.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1 C.C.  mit  einigen  Tropfen  einer 
verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrinm  zu  prüfen.  Tritt 
keine  violette  Färbung  der  Fltlssigkeit  ein,  so  weiss  man 
«eher,  dass  keine  Wolle  der  Seide  beigemischt  war.  Behufs 
der  Controle  ist  es  anzuratben , der  unverändert  gebliebenen 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vorräthig  gehaltenen  Woll- 
lüsung  zuzusetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort  Ein- 
treten wird. 


3)  Als  graphitartiges  Bor 

haben  F.  Wöb ler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt. 
rend.  t 64,  p.  10)  eine  Varietät  dieses  Körpers  beschrieben, 
die  in  hexagonalen,  blasskupfcrrotben  Blättchen  krystallisirt 
Sie  erhielten  dieselbe  einigemal  bei  der  Bereitung  von  durch- 
sichtigem Bor,  aber  stets  nur  in  zu  kleiner  Menge,  um  sie 
einer  genauen  Prüfung  unterwerfen  zu  können.  Neuerdings 
haben  sie  gefunden,  dass  dieser  Körper  kein  reines  Bor,  son- 
dern eine  bestimmte  Verbindung  von  Bor  und  Aluminium  ist. 
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Sie  erzeugt  sieb  daun,  wenn  man  bei  der  Darstellung  von 
krystallisirtem  Bor  aus  Borsäure,  oder  aus  amorphen  Bor  mit 
Aluminium,  keine  zu  hohe  und  andauernde  Hitze  verwendet. 
Löst  man  dann  das  Aluminium  iu  verdünnter  Salzsäure , so 
bleibt  er  gemengt  mit  krystallisirtem  Bor  zurück , von  dem 
man  ihn  durch  Abschlämmen  leicht  trennen  kann.  Ausser- 
dem bildet  er  sich , wenn  man  geschmolzenes  Aluminium  in 
den  Dampf  von  Chlorbor  bringt. 

Dieses  Boraluminium  krystallisirt  iu  sehr  dünnen,  hexa- 
gonalen, blasskupferfarbcnen  Blättchen,  die  vollständigen 
Metallglanz  besitzen.  Die  Form  gehört  nach  den  Beob- 
achtungen von  Miller  in  Cambridge  iu  das  monoklinische 
System.  Selbst  die  dünnsten  Blättchen  sind  undurchsichtig. 
Es  verbrennt  beim  Rothglühen , läuft  aber  wie  Stahl  blau  an 
In  Chlorgas  erhitzt,  verbrennt  es  mit  starkem  Glanze  zu 
Chloraluminium  und  Chlorbor.  Es  löst  Bich  langsam  iu 
heisser,  coneentrirter  Salzsäure ; auch  in  einer  heissen  Natron- 
lauge löst  es  sich  unter  WasserstofFentwicklung.  In  starker 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht. 

Fällt  man  diese  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  keine  reine  Thonerde,  sondern  ein  basisch 
borsaures  Salz  aus.  Aus  diesem  Niederschlage  wurde  bei 
der  Analyse  die  Borsäure  durch  Behandlung  mit  Flusssäure 
und  dann  mit  Schwefelsäure  entfernt.  Aus  deu  Analysen  be- 
rechnete sich  die  Formel  AlBo2. 

Gof.  Ber. 

Aluminium  . 54,02  54,91  Al  55,40 

Bor  . . . ._  45,98  45,09  Bo*  44,54 

100,00  100,00  100,00 
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XIX. 

Untersuchungen  Uber  die  Ursache  der  Brüchigkeit  der 
Knochen  bei  Rindvieh. 

Vom 

• Prof.  Dr.  Robert  Hofifmann  in  Prag. 


Es  ist  bekannt , dass  die  Knochen  bei  einer  eigenen,  als 
Knochenbrüchigkeit  bezeichneten  Krankheit  alle  Elasticität 
verlieren,  und  so  spröde  und  brüchig  werden , dass  sie  oft  bei 
der  geringsten  Bewegung  desThieres  brechen.  Das  Auftreten 
dieser  Krankheit,  die  mir  am  bezeichnendsten  mit  Knochen- 
sprödigkeit bezeichnet  erscheint,  in  einzelnen  Bezirken  Böh- 
mens während  der  letzten  futterarmen  Jahre,  gab  mir  Ge- 
legenheit, Knochen  von  an  genannter  Krankheit  zu  Grunde 
gegangenen  Kindern  mir  zu  verschaffen,  um  sie  einer  che- 
mischen Untersuchung  unterziehen  zu  können.  Es  erschien 
mir  diess  interessant,  weil  man  Uber  die  Ursachen  der  Sprö- 
digkeit der  Knochen  bei  Rindern  einer  mir  mit  der  Natur 
des  spröden  Knochen  unverträglich  erscheinenden  Ansicht 
ganz  allgemein  huldigt 

Die  Untersuchungsobjecte,  welche  ich  benützte,  waren 
zwei  Schienbeinknochen.  Unter  dem  Mikroskope  untersucht, 
zeigte  sich  kein  Unterschied  von  den  gesunden  Knochen.  Sonst 
zeichneten  sich  diese  Knochen  aber  durch  ungemeine  Sprödig- 
keit aus. 

Um  eine  möglichst  mittlere  Probe  zu  erhalten , wurden 
mittelst  einer  Säge,  etwa  3 Zoll  unterhalb  der  Kniescheibe, 
ringförmig  Einschnitte  gemacht  und  zwar  so  tief,  dass  das 
Mark  noch  von  einer  dünnen  Hülle  umgeben  blieb.  Das 
Sägen  musste  langsam  und  mit  geringer  Kraftanwendung  ge- 
schehen, um  ein  feines  Pulver  zu  erhalten , denn  bei  einem  nur 
etwas  grösseren  Drucke  erhielt  man  wegen  der  ungemein 
grossen  Sprödigkeit  der  Knochen  lauter  flache,  schiefrige 
Bruchtheile. 


r.  prut.  Chemie. 


CI.  I. 
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Untersuchungs-Resultate. 


Schienbein  vom  kranken  Thiere  No.  I *) : 

im  natürlichen  im  wasserfreien 
Zustande  Zustande 

Wasser 12,247  — 

Mineralstoffe  ....  59,724  68,060 

Organische  Stoffe  . . 28,029  31,940 

100,000  TÖO.OOö" 


Eine  eingehende  Analyse  ergab  in 

Wasser 

Phosphorsauren  Kalk  (3CaO.POs)  . . 
Phosphorsaure  Magnesia  (3MgO . POB)  . 
Kohlensäuren  Kalk  I 
Kohlensäure  Magnesia) 

Stickstoffhaltige  organische  Substanz! 


Fett 


100  Gewichtstheileu : 


1 2,247 

• 

49,989 

56,965 

1,229 

1,400 

8,506 

9,694 

28,029 

31,941, 

100,000 

100,000 

Stickstoffsbestimmungen  wurden  4 vorgenommen  ; es  er- 
gab sich  in  100  Gewichtstheilen  Stickstoff : 

ungetrocknet 

I.  2,557 
II.  2,582 
UI.  2,781 
IV.  2,582 

Die  lufttrockenen  Knochen  enthielten  demnach  2,625  p.C. 
Stickstoff,  was  einem  Stickstoffgehalte  von  2,982  in  den 
wasserfreien  Knochen  entspricht.  Fluor  wurde  keines  nach- 
gewiesen. 

Schienbein  vom  kranken  Thier  Nr.  II  (nach  eigener 
Analyse)  100  Gewichtstheile  enthielten: 


Wasser  .... 

im  natürlichen 
Zustande 

5,856 

wasserfrei 

Organische  Substanz 

. 29,142 

30,954 

Mineralstoffe  . . 

. 65,002 

69,046 

Wasser 

100,000 

100,000 

5,856 

Phosphorsaure  Kalkerde  . . 

. . . . 

55,028 

58,450 

Phosphorsaure  Magnesia  . . 

. . . . 

1,343 

1,423 

Latus 

62,227 

59,873 

•)  Analysirt  von  Herrn  Belohoubek. 
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Kohlensäure  Kalkerde  . . 

Transport 

62,227 

7,507 

59,873 

7,975 

Kohlensäure  Magnesia . . 

0,870 

0,924 

Stickstoffhaltige  organische  Stoffe  . . . 

27,276 

28,973 

Fett 

1,866 

. 1,971 

Alkalisalze  und  Verlust  . 



0,254 

0,284 

100,000 

100,000 

lOOGewichtstheile  der  lufttrockenen  Knochen  enthielten 
Stickstoff : 

I.  Probe  2,660 
11.  , 2,600 
UL  , 2,660 

Demnach  im  Mittel  ein  Stickstoffgehalt  von  2,640  in  den 
lufttrockenen  und  von  2,871  in  den  wasserfreien  Knochen. 
Fluor  wurde  keines  nachgewiesen. 

Es  erscheint  nun  weiter  vorerst  nöthig,  uns  die  Zusam- 
mensetzung der  Knochen  von  gesunden  Kindern  zu  versinn- 
lichen, um  sie  dann  mit  jener  der  vorbemerkten  Knochen  von 
knochenkranken  Thieren  vergleichen  zu  können.  Bei  dem 
Mangel  an  solchen  vollständigen  Analysen  mussten  erst  die- 
selben durcbgefllbrt  werden.  Sie  finden  sich  nebst  den  Ana- 
lysen der  kranken  Knochen  in  folgender  Zusammenstellung : 
Es  enthielten  100  Gewichtstheile  im  wasserfreien  Zu- 
stande : 


Spröde  Knochen  Gesunde  Knochen 


«• 

II. 

in. 

IV.  | 

V 

VI. 

Kranke 

Cnochen 

Schien  bein- 
knochen 
ein« 
Kindes 

Knochen 

vom 

Kind«- 

Knochen 

vom 

Kinde 

Schienbein- 

knochen 

eine« 

t Vftf  Ihrigen 
Ocheen 

ftotpborsaure  Kalkerde  . 
f'bosphorsaure  Magnesia  . 
Kohlensäure  Kalkerde 
Kohlensäure  Magnesia 
'JrS*oische  stickstoffhal- 

56,965 

1,400 

9,694 

58,450 

1,423 

7,975 

0,924 

58,252 

Spur 

10,100 

0,865 

54,991 
0,401  | 

9,909  ! 

55,461 

Spur 

8,427 

55,886 

1,011 

5,033 

1,273 

Substanz*)  . . . 

Ke«  . 

Alkiligahe  und  Verlust  . 

29,958 

1,983 

— 

28,973 

1,971 

0,284 

30,219 

0,501 

0,063 

33,615/ 
0,501  j 
0,583 

36,112 

35,797 
0,124 
0,87  6 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

) Mit  Stickstoff  . * . 

2,982 

2,871 

? 

4,091  | 

5,400 

4,073 

9* 
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Die  Mittheilung  unjJ  Begründung  der  eingeschlagenen 
Untersuchungsmethode  so  wie  den  Nachweis,  dass  der  bei 
Knochenanalysen  als  „freier  Kalk“  angeführte  Kalk  in  den 
ursprünglichen  Knochen  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden 
und  dass  mau  hei  der  Bestimmung  der  organischen  Substanz 
fehlerhaft  vorgegangen  war,  behalte  ich  mir  für  einen  anderen 
Ort  vor. 

Was  nun  die  zu  machenden  Folgerungen  aus  den  obigen 
Analysen  der  spröden  und  gesunden  Knochen  anbelangt,  so 
tritt  schon  in  dem  Verhältniss  der  organischen  Bestandtheile 
der  Knochen  eiue  Verschiedenheit  hervor,  denn  es  enthielten 
100  Gewiehtstheile : 

Spröde  Knochen  Gesunde  Knochen 

I.  II.  111.  IV.  V.  VI. 

Organische  Stoffe  . 31,941  30,944  30,720  34,116  36,112  35,921 

Mineralstoffe  . . . 68,059  69,056  69,280  65,884  63,888  64,079 

Das  Verhältnis  der  organischen  Substanz  zur  unorga- 

nischen ist  im  Mittel : 

bei  den  spröden  Knochen  31,442  : 68,585 
bei  den  gesunden  „ 34,217:65,783. 

Die  spröden  Knochen  enthielten  demnach,  ganz  entgegen- 
gesetzt der  allgemein  herrschenden  Ansicht,  durchaus  nicht 
weniger,  sondern  sogar  etwas  mehr  an  mineralischen  Stoffen, 
als  die  gesunden.  * 

Wenn  auch  immerhin  der  Gehalt  an  organischen  Stoffen 
in  den  spröden  Knochen  nicht  viel  geringer  ist,  als  der  in  den 
gesunden,  so  zeigt  sich  doch  ein  um  so  bedeutenderer  Unter- 
schied in  dem  Stickstoffgehalte. 

Es  enthielten  100  Gewiehtstheile: 

Spröde  Knochen  Gesunde  Knochen 

I.  11.  IV.  V.  VI. 

Stickstoff  . 2,982  2,871  4,191  5,400  4,073 

Und  somit  der  mittlere  Stickstoffgehalt : 
der  spröden  Knochen  2,926 
der  gesunden  Knochen  4,554 

Der  Unterschied  iu  dem  Stickstoffgehalte  der  spröden 
und  gesunden  Knochen  ist  ersichtlich,  also  in  der  That  ein 
sehr  bedeutender.  Ob  bei  den  kranken  Knochen,  die  von  an- 
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deren  Chemikern  untersucht  wurden,  diess  auch  der  Fall  war, 
ist  nicht  bekannt,  da  mit  Ausnahme  einer  Analyse,  welche 
Grouven  rnittheilt  *) , nie  eine  Stickstofifbestimmung  vorge- 
Bommen  wurde.  Und  doch  ist  ohne  Zweifel  gerade  die  Be- 
stimmung von  diesem  Stoffe,  von  der  allergrössten  Wichtig- 
keit, um  über  die  Ursache  der  Knocheusprödigkeit  zu  ent- 
scheiden. 

Nimmt  man  den  Stickstoffgehalt  des  Leims  aus  Rinds- 
knoehen  gewonnen  nach  Freiny  mit  17,9  p.C.  an,  so  würden 
nach  dem  gefundenen  Stickstoff  enthalten  : 

die  spröden  Knochen  16,346  Leim  gebende  Substanz 
die  gesunden  „ 25,441  . „ „ „ 

Nach  Abzug  von  Fett  beträgt  aber  die  organische  Sub- 
stanz im  Mittel : 

bei  den  spröden  Knochen  27,487 
bei  den  gesunden  „ 32,968. 

Berechnet  man  demnach  aus  dem  gefundenen  Stickstoff- 
gehalte die  leimgebende  Substanz  in  den  spröden  Knochen, 
sc>  erhält  man  natürlich  einen  viel  geringeren  Gehaltan  dieser 
als  in  den  gesunden,  wobei  aber  zu  beachten  ist,  dass,  wie  er- 
sichtlich, die  Menge  der  leimgebenden  Substanz  bei  den  ge- 
sunden Knochen  berechnet  aus  dem  gefundenen  Stickstoft'ge- 
kalte  auch  nicht  mit  der  Menge  derselben , die  sich  ergiebt, 
wenn  man  von  dem  durch  Verbrennung  gefundenen  Gesammt- 
gehalt  an  organischen  Stoffen  den  Fettgehalt  in  Abzug  bringt, 
welchen  Rest  man  als  die  Menge  der  leimgebenden  Substanz 
anzusehen  pflegt,  Ubereinstinnnt,  wenn  auch  viel  besser  als 
fcei  dei  den  spröden  Knochen. 

Nach  obigem  Stickstoffgehalte  der  Leim  gebenden  Sub- 
stanz würden  enthalten  100  Gewichtstheile  der  organischen 
Substanz  nach  Abzug  von  Fett : 

bei  den  spröden  Knochen  10,644  Stickstoff’, 
bei  den  gesunden  „ 13,813  „ 

Zur  Ergänzung  dieser  Betrachtungen  muss  noch  beige- 
fftgt  werden,  dass  sowohl  auf  Glutin  wie  auch  das  stickstoff- 
ärmere  Chondrin  direct  mit  Essigsäure,  Alaun  uud  Queek- 

*)  L Bericht  aus  Salzmiinde  S.  212. 
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silberchlorid  geprüft  wurde.  Ich  erhielt  in  der  Leimlösung, 
bereitet  aus  gesunden  Knochen,  mit  Gerbsäure  einen  sehr 
starken  Niederschlag,  desgleichen  mit  Quecksilberchlorid, 
aber  keinen  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Alaun.  In  der 
Leimlösung,  bereitet  aus  einer  gleichen  Menge  spröder  Knochen 
hingegen  mit  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid  einen  viel 
geringeren  Niederschlag,  mit  Alaun  und  Essigsäure  keinen. 

Während  die  Leimlösung  aus  den  gesunden  Knochen  sehr 
schleimig  war,  und  ein  kaum  wägbarer  Rückstand  an  orga- 
nischer Substanz  blieb,  war  die  I^eimlösung  aus  den  spröden 
Knochen  sichtlich  weniger  schleimig  und  es  blieb  ein  ungleich 
grösserer  Rückstand  au  organischer  Substanz. 

Die  Thatsache,  dass  die  spröden  Knochen  viel  weniger 
Stickstoff  als  die  gesunden  enthalten,  kann  nun  durch  zweier- 
lei Ursachen  erklärt  werden.  Entweder  enthalten  die  spröden  . 
Knochen  weniger  Glutin  gebende  Substanz  oder  eine  stick- 
stoffärmere Substanz  als  Glutin.  Die  Bildung  solcher  Sub- 
stanzen erscheint  bei  einem  krankhaften  Process  immerhin 
möglich.  So  ist  es  naehgewiesen , dass  in  den  Knochen  noch 
vor  Ablagerung  der  mineralischen  Substanzen,  also  im  Fötus- 
alter,  ferner  bei  gewissen  krankhaften  Processen,  eine  andere 
Leim  gebende  Substanz,  Chondrogen  sich  bildet,  die  nur 
14,47  p.C.  Stickstoff  enthält  und  den  Knorpelleim  (Chondrin) 
liefert. 

Nach  den  mitgetheilten  Untersuchungsresultaten  erscheint 
es  aber  am  wahrscheinlichsten,  dass  die  spröden  Knochen 
weniger  Glutin  gebende  Substanz  enthalten,  als  die  gesunden. 

Da  nun  die  den  normalen  Knochen  eigenthümliche  Elasti- 
cität  eben  auf  einem  gewissen  Gehalte  an  Leim  gebender  Sub- 
stanz beruht  und  ein  geringerer  Gehalt  derselben  bei  den  vor- 
liegenden spröden  Knochen  direct  und  indirect  nachgewiesen 
wurde,  so  dürfte  wohl  eine  Sprödigkeit  von  Knochen  zunächst 
in  einem  Mangel  an  Leim  gebeuder  Substanz  und  nicht,  wie 
man  diess  allgemein  annimmt,  in  einem  Mangel  an  phosphor- 
saurem und  kohlensaurem  Kalke  zu  suchen  sein. 

Wenn  dem  entgegen  die  anderweitigen  Analysen  von 
an  sogenannter  Knochenbrüchigkeit  zu  Grunde  gegangenen 
Thieren  einen  Mangel  an  Knochenerde  nachweisen,  so  müssen 
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wir  uns  da  vorerst  die  Frage  stellen,  ob  die  betreffenden 
Thiere  auch  in  der  That  der  Knochenbrüchigkeit  erlegen 
sind  und  nicht  etwa  anderen  Knochenkrankheiten , wie 
Knochenerweichung  oder  Beinfrag,  wo  allerdings  ein  Schwin- 
den der  Knochenerdsalze  eintritt. 

Schlossberger  fand  in  einem  solchen  erweichten 
Knochen  nur  28  p.C.  an  Knochenerde,  wo  der  Gehalt  bei  nor- 
malen Knochen  wohl  das  doppelte  beträgt.  Noch  deutlicher 
>ieht  man  diess  an  einer  Analyse,  welche  von  der  Versuchs- 
fiation „Dahme“  geliefert  wurde,  sie  bezog  sich  auf  den 
Beckenknochen  einer  an  Knochenerweichung  zu  Grunde  ge- 
fangenen Kuh. 

In  100  Theilen  trockenen  kranken  Knochens  waren  ent- 


halten : 

Flüssiges  Fett 19,5 

Leimsubstanz  26, 8 « 

Phosphorsaurer  Kalk  ....  20,2 

Kohlensaurer  Kalk 3,4 

Andere  Mineralsubstanzen  . . 0,1 


100,0 

Das  ganze  Gewebe  zeigte  sich  porös  und  locker,  die 
kleinen  Hohlräume  und  Kanäle  waren  stark  erweitert  und  so 
mit  flüssigem  Oel  angefüllt,  dass  dasselbe  heim  Trocknen 
kleiner  Stückchen  zum  Theile  ausfloss.  Die  äussere  Rinde 
war  noch  ziemlich  fest,  die  Kuochenmasse  im  Innern  aber 
bröcklich  und  zum  Theil  schon  zusammenhanglos,  wobei  ich 
an  die  mitgetheilten  Eigenschaften  des  vön  mir  untersuchten 
spröden  Knochen  erinnern  muss,  woraus  sich  wohl  deutlich 
ergiebt,  dass  nicht  nur  in  chemischer  Beziehung,  sondern  auch 
■rhon  in  den  Structurverhältnissen  der  erweichten  und  spröden 
Knochen  ein  bedeutender  Unterschied  herrscht. 


Es  muss  ferner  hervorgehoben  werden,  dass  Weber, 
v. Bibra,  Lehmann  und  Gohren  geneigt  sind,  anzunebmen, 
dass  in  kranken  Knochen  (an  welcher  Krankheit!)  die  Phos- 
phorsäure an  die  Kalkerde  nach  der  Formel  8CaO,3POs  ge- 
bunden sei.  Ich  fand  hingegen,  dass  in  den  untersuchten 
spröden  Knochen  die  Phosphorsäure  an  Kalkerde  nach  (\er 


Formel  3Ca0,P05  gebunden  ist,  also  wie  in  den  nonn^6tt 
Knochen,  denn  nach  dieser  Formel  stimmt,  der  gefur^^6 
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Phosphorsäure-  und  Kalkgehalt  so  vollkommen,  wie  er  nicht 


wohl  besser  stimmen  kann. 

Knochen  No.  I. 

Es  wurde  Phosphoreänre  gefunden 25,714 

Es  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmenge  nach  der  Formel 

3Ca0,P05  dieselbe  betragen 26,093 

Unterschied  0,379 

% 

Knochen  No.  II. 

Es  wurde  Phosphorsiiure  gefunden 26,925 

Es  sollte  nach  der  gefundenen  Kalkmenge  nach  der  Formel 

3CaO,POr,  dieselbe  betragen _26,649 

Unterschied  0,276 


Vergleicht  man  den  Fettgehalt  der  untersuchten  spröden 
Knochen  (1,983  p.C.),  so  ist  dieser  verschwindend  gering  gegen 
den  Fettgehalt  des  erweichten  Knochens,  der  in  Dahme  unter- 
sucht wurde,  49,5  p.C.  betragend.  Diese  abnorme  Fettbil- 
dung scheint  charakteristisch  für  die  Knochenweiche  zu  sein. 

Fassen  wir  nun  die  mitgctheiltcn  Thatsachen  und  die 
daran  geknüpften  »Schlüsse  nochmals  in  Kürze  zusammen,  so 
ergiebt  sich  Folgendes: 

1)  Der  Hauptunterschied  zwischen  spröden  und  gesunden 
Knochen  liegt,  was  die  quantitativen  Verhältnisse  der  Be- 
standtheile  anbelaugt,  in  einem  viel  geringem  Stickstoffge- 
lialte  bei  den  spröden  Knochen,  und  die  Ursache  der  Sprödig- 
keit der  Knochen  scheint  in  einem  Mangel  an  Glutin  gebender 
Substanz  zu  liegen.  Dass  man  allgemein  die  Ursache  in 
einem  Mangel  an  Kalksalzen  sucht , hat  wohl  darin  seine  Be- 
gründung, dass  mau  Knochensprödigkeit  mit  anderen  Knochen- 
krankheiten verwechselte»  bei  denen  allerdings  ein  Mangel 
an  diesen  Salzen  cintritt. 

2)  Die  phosphorsaure  Kalkerde  ist  nach  demselben  Ver- 
hältuiss  wie  bei  gesunden  Knochen  zusammengesetzt. 

3)  Nach  diesen  Untersuchungen  ist  man  wohl  sehr  im 
Irrthuin,  wenn  man  durch  phosphorsäurereiche  Nährmittel, 
z.  B.  gradezu  Knochenmehl , den  Mangel  in  dem  Gehalte  an 
Knochenerde  (phosphorsaure  und  kohlensaure  Kalkerde)  in 
den  Knochen  des  Thieres  wieder  auszugleichen  sucht.  Gerade 
proteinreiche  Nährstoffe  wären  angezeigter,  wenn  überhaupt 


Digitized  by  Google 


Leuchs:  lieber  den  Bitterstoff  des  Hopfens  etc,  137 

ioch  keine  Desorganisation  eingetreten  ist,  wo  danu  wohl 
jedes  Mittel  schon  zu  spät  sein  dürfte,  überhaupt  gutes  Futter 
in  entsprechender  Menge , denn  nur  der  Mangel  an  diesem  ist 
droe  Zweifel  die  veranlassende  Ursache  dieser  Knoehen- 
krankheit. 


XX. 

l’eber  den  Bitterstoff  des  Hopfens  und  die  Mittel 
denselben  zu  beseitigen. 

Von 

Johann  Carl  Leuchs  in  Nürnberg. 

Bereits  vor  47  Jahren*)  habe  ich  durch  Versuche  nacli- 
«wiesen,  dass  der  Bitterstoff  der  isländischen  Flechte  zer- 
stört wird  : 

1)  durch  längeres  Stehen  des  Absudes  derselben  und 
amentlieh,  wenn  derselbe  schimmelt ; 

2)  durch  Ablöschen  glühender  Kohlen  oder  glühenden 
Btev  in  demselben. 

Es  schien  mir  nützlich,  diese  Versuche  in  Hinsicht  des 
Bitterstoffes  des  Hopfens  zu  wiederholen,  und  zugleich  die 
Imche  der  Entbitterung  auszumitteln.  Bis  jetzt  liegen  Uber 
denselben  keine  andern  Beobachtungen  vor,  als  die  ebenfalls 
T<ffi  mir  gemachten,  dass 

1)  die  Wemgährung  nicht  verzögert**),  (die  Hopfendolden 
befördern  und  erregen  sie) ; 

2)  dass  in  einer  Traubeuzuckerlösung,  deren  Gährung 
durch  Hopfendolden  eingeleitet  wurde,  der  bittere  Geschmack 
verschwindet , wenn  sie  in  Essiggährung  übergeht***).  Des- 
deichen bei  Zugabe  von  Mandelkleie. 

Der  Bitterstoff  des  Hopfens  löst  sich  nur  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  woran  wohl  der  Umstand  schuld 
'St,  dass  er  stets  in  Begleitung  von  Harz  vorkommt,  besonders 

*)  Lene  hs,  Handb.  f.  Fabrikanten.  Nbg.  (1819).  Bd.  5,  S.  192. 

**)  Leuehg,  Weinkunde.  I.  Aufl.  1828,  5.  Aufl.  1863,  S.  190. 

*’*)  Leuchs,  Portfolio.  Nbg.  1860.  S.  61. 


Digitized  by  Google 


138  Leuehs : lieber  den  Bitterstoff  des  Hopfens  otc. 

im  BlUthenstaub.  Das  Harz  ist  übrigensJn  reinem  Zustand 
nicht  bitter. 

Viermaliges  Auskochen  entfernte  aus  den  zertheilten 
Dolden  allen  Bitterstoff*)  Neunmaliges  Uebergiessen  mit 
kaltem  Wasser  Hess  aber  immer  noch  etwas  zurück,  nament- 
lich in  den  zusammenhängenden  Blättchen.  (Auch  der  Hopfen, 
welcher  in  der  Brauerei  gedient  hat,  enthält  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  bitterer  Theile.) 

Der  bittere  Absud  wurde  nun  nachstehenden  Einwir- 
kungen unterworfen. 

Holzkohle,  frisch  geglühte,  aber  erkaltet.  Sie  entbittert 
ihn  erst  nach  einigen  Tagen. 

Glühendes  Eisen,  in  ihn»  abgelöscht,  entbittert  ihn  sehr 
schnell.  Glühende  Holzkohle  schnelle^  als  erkaltete,  aber 
weniger  schnell  als  Eisen. 

Mandelmilch,  Mandelkleie  entbittert  nach  mehreren  Tagen. 
Schütteln  mit  fettem  Gel  wirkte  nicht,  ein  Beweis,  dass  nicht 
den  fetten  Theilen  der  Mandeln  die  Wirkung  zuzuschreiben  ist. 

Gewöhnlicher  Essig  machte  den  Bitterstoff  nach  einigen 
Tagen  verschwinden. 

Weinst  einsäure  (wie  sie  im  Handel  vorkommt)  ebenfalls. 
Sie  entfärbte  zugleich. 

Citronensafl  wirkte  wie  Essig,  jedoch  etwas  langsamer. 

Weingeist  zog  viel  farbige  Theile  aus,  entbittcrte  aber 
nicht,  (lieber  Braunbierhefe  färbte  er  sich  dunkelbraun.) 

Hopfenabsud  allein  verlor  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  (bei  10 — 15°  R.)  den  bittern  Geschmack  und  bedeckte 
sich  zugleich  mit  einem  dünnen  Anflug  von  Kahn  (Schimmel). 

Die  Beobachtung,  dass  der  bittere  Geschmack  des  Hopfens 
während  des  Ueberganges  weingeistiger  Flüssigkeiten  in 
Essig  verschwindet,  musste,  da  hierbei  eine  bedeutende  Bin- 
dung von  Sauerstoff  statttiudet,  zu  dem  Schluss  führen,  dass 
die  Ursache  der  Entbitterung  in  Sauerstoffenlziehung  ( Entomjdi- 


*)  Die  geschmacklosen  Blättchen  erregten  in  Traubenzuckerlüsung 
aber  doch  Weingährung,  was  von  mir  früher  gemachte  Beobachtung 
von  der  gährungserregenden  durch  Siedhitze  (SU0)  nicht  zerstört  wer- 
dende Eigenschaft  des  Faserstoffs  bestätigt  (Portfolio  S.  60). 
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mg)  hege.  Es  empfohlen  sich  daher  zu  weiteren  Versuchen 
'dmerstoffende  Körper,  namentlich 

1)  Schweflige  Säure  oder  deren  Salze,  z.  B.  unterschmeflig- 
mre*  Natron.  (Erstere  bildete  Schwefelsäure,  die  mit  Kreide 
resittigt  wurde.) 

2)  Aldehyd  oder  besser  eine  dasselbe  entstellen  machende 
feehimg  von  Essigsäure,  Weingeht  und  Wasser. 

3)  Ameisensäure  oder  ameisensaure  Salze. 

In  der  That  zerstörten  all  diese  Körper  den  bittern  Stoff 
te Hopfens  und  hierdurch  ist  nicht  nur  die  Richtigkeit  obiger 
Annahmen  erwiesen,  sondern  auch  die  Wirksamkeit  der  oben 
ilsentbitternd  befundenen  Einwirkungen  erklärt,  deun  sowohl 
lei  längerem  Stehen  des  Aufgusses  oder  Absudes  muss  in 
Felge  statt  findender  Gährung  oder  Zersetzung  Sauerstoff- 
liwhmg  stattfinden,  als  bei  Ablöschen  glühenden  Eisens. 
Ebenso  bei  gewöhnlichem  Essig,  der  stets  noch  Theile  ent- 
hält, die  in  Essigsäure  übergehen,  also  Sauerstoff  binden; 
bei  Citronensaft,  der  ebenfalls  in  mit  Wasser  verdünntem  Zu- 
*»nd  gährt. 

Ein  auf  diese  Beobachtungen  gegründetes,  sehr  einfaches 
Verfahren,  Braunbierhefe  zu  entbittern,  behalte  ich  einer 
•jätern  Mittheilung  vor. 


XXI. 

Analyse  altertümlicher  Bronzeohjecte  aus  der 
Sammlung  des  böhmischen  Museums. 

Von 

• P.  Stolba  in  Prag. 

Der  Mischung  nach  gehören  die  analysirten  Bronzen  in 
®ne  der  drei  folgenden  Gruppen. 

Gruppe  I besteht  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zinn 
'lenen  sich  unwesentliche  Antheile  anderer  Stoffe  anschliessen, 
»eiche  in  den  Bestandteilen  ursprünglich  vorhanden  wur^. 

Gruppe  II  enthält  neben  Kupfer  und  Zinn  auch  ^ ^ 
Mei  als  wesentlichen  Bestandteil. 
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Gruppe  III  enthält  neben  Kupfer  allein,  oder  neben  Kupfer 
und  Blei,  oder  neben  Kupfer,  Zinn  und  Blei  auch  Zink  als 
wesentlichen  Bestandteil. 

Zur  Gruppe  I gehört  die  antike  Bronze,  zur  Gruppe  II 
jene  aus  dem  Zeitalter  der  Merovinger,  zur  Gruppe  III  jene 
einer  noch  späteren  Zeit,  der  letzten  des  Heidenthums  in 
Böhmen  *). 

Die  Mehrzahl  der  von  mir  analysirten  Objecte  findet  sich 
genau  beschrieben  und  abgebildet  in  dem  Werke  des  Prof. 
Wocel : Die  Urzeit  Böhmens  1.  Hälfte,  wesshalb  ich  auf  das- 
selbe verweisen  muss.  Nur  so  viel  kann  hier  bemerkt  werden, 
dass  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Objecte  sehr  gefällige 
Formen  besass  und  bezüglich  der  Ausführung  auf  eine  sehr 
weit  fortgeschrittene  Kunstfertigkeit  in  jener  fernen  Zeit  hin- 
weist, selbst  in  dem  Grade , dass  man  jetzt  mit  unseren  Hilfs- 
mitteln einzelne  Objecte  nicht  vollendeter  und  geschmack- 
voller liefern  könnte.  Mit  einer  einzigen  Ausnahme , wo  ich 
nur  Feilspäne  in  die  Hände  bekam,  wurden  nur  solche  Proben 
analysirt,  die  ich  selbst  von  dem  betreffenden  Gegenstände 
mit  der  Laubsäge  abgeschnitten  und  auch  mechanisch  aufs 
Beste  gereinigt  hatte. 

Bei  Anwendung  von  Feilspänen  kann  man  sicher  sein, 
dass  an  denselben  Eiaenbestandtheile  haften,  auch  können  bei 
Anwendung  bereits  in  Gebrauch  gewesener  Feilen  sehr  leicht 
fremde  Metalle  hinzukommen. 

In  der  beiliegenden  Tabelle  finden  sich  die  Resultate  der 
Analysen  zusammengestellt,  des  Vergleiches  wegen  habe  ich 
die  von  anderen  Chemikern  erhaltenen  Resultate  der  Unter- 
suchung ähnlicher  Objecte  beigesellt. 


*)  Diese  Mischung  wurde  vom  Prof.  Wocel  in  seinen  „Archäolo- 
gischen Parallelen*  (Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  IS53) 
zuerst  aufgestellt  und  wird  seitdem  durch  neue  Funde  und  Erfahrungen 
immer  mehr  bestätigt. 
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Object  und  F undort 

Kupfer 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Schwefel 

Silber 

Summ* 

l l'aalstab  mit  zwei  Oehren 
rwr  Sobenie  (utiicum)  . . 

91,50 

4,69 



0,14 

Spur 

0,65 

99,98 

. Paalstab  mit  einer  Hand- 
ktke  von  Sobenie .... 

94,62 

4,3 

- 

0,4 

Spur 

0,65 

99,97 

.Pul  stab  von  Jicinoves 
(inalys.  v.  Havränek) 

94,70 

4,70 

0,26 

0,17 

Arsen 

0,14 

Psalstab  von  Du  bau 
(Havrinek)  .... 

92,40 

5,20 

0,42 

0,33 

Arsen 

1,39 

___ 

1 Rmg  von  Jmec  .... 

90,04 

8,57 

0,45 

0,37 

Spur 

99,43 

Ring  von  Jinec 
(inalys.  v.  üörgey)  . 

92,72 

6,44 



0,84 

_ 





L kheert  von  Rozlok  . . 

88,06 

11,21 

* 

• 0,3 

0,64 

100,21 

Dolch  aus  Dänemark 
(tnilys.  v.  Berzelius) 

88,02 

11,98 

_ 

Schwert  ans  Dänemark 
(inalys.  v.  Berzelius) 

88,75 

11,25 



- /%  von  Seobodne'  dvory 

91,80 

7,73 

— 

Spur 

Spur 

99,53 

Celt  von  Dresse  in  Frank- 
reich 

(inalys.  v.  Fresenius) 

91,99 

6,73 

0,69 

0,28 

__ 

Nickel 

0,31 

Schwert  vou  Jinec 
•inalys.  v.  Lieb ig) . . 

92,9 

6,7 



0,2 

khivert  von  Zrolenoves 

88,74 

8,37 

1,48 

1,07 

0,34 

100,00 

feüsyüne 
Celt  von  Irland 
(inalys.  v.  Phillips)  . 

90,68 

7,43 

1,28 

kng  von  Tesenov  . . . 

86,02 

11,51 

2,36 

0,21 

Spur 

100,10 

Celt  von  Irland 
(inalys.  v.  Phillips)  . 

83,61 

10,79 

3,20 

Ring  von  Meklenburg 
(inalys.  v.  Santen) 

89,44 

6,32 

4,24 

— 

— 

— 



' ron  Tuban  .... 

72,49 

10,55 

36,61 

0,35 

Spur 

— 

100,00 

Sidel  von  Molzen  in 
Hannover 

(inalys.  v.  Bodemann) 

83,93 

6,38 

9,69 

Schnalle  von  Luey  in 
Frankreich 

(inalys.  v.  Girardin) 

69,32 

20,78 

9,90 

— 
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Object  und  Fundort 

Kupfer 

Zinn 

Blei  Elften 

Schwefel  Silber 

Sm 

9.  Ring  aus  einem  Grabe 

| 

unter  Okor 

! 83,04 

10,66 

5,47  0,23 

Spur  — 

IO 

Beschlag  von  einen)  Ge- 

i 

fasse  aus  Meklcnburg 

1 

(atralys.  v.  Santen)  . 

; 83,60 

10,80 

5,60  — 

<•* 

10.  Bronze  von  einem  zer- 

\ 

• 

brochenen  Gefäss.  Fund- 

ort? 

j 90,05 

9,56 

- 0,39 

Spur  1 — 

tot 

King  von  ltaetzlingen  in 

Hannover 

(anal.  v.  Bode ntann) 

89,97 

1 

9,61 

0,42  — 

1 

- 

Wie  die  vorliegenden  Analysen  nachweisen,  gehören  die 
von  mir  untersuchten  Bronzeobjecte  den  ersten  2 Gruppen  an, 
da  dieselben  kein  Zink  enthalten. 

Ich  werde  binuen  Kurzem  diese  Tabelle  vervollständigen 
können,  da  einige  Analysen  noch  nicht  abgeschlossen  sind. 

Methode  der  Analyse. 

Wo  möglich,  wurde  zur  Analyse  eine  Quantität  von  2 bis 
3 Grm.  verwendet.  1 

Das  MetallstUck  wurde  im  Kolben  oder  einem  bedeckteu 
Becherglase  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  im  Sand- 
bade behandelt  und  diese  Einwirkung  einige  Stunden  länger, 
als  zur  vollständigen  Zersetzung  erforderlich,  fortgesetzt,  um 
das  abgeschiedene  Zinnoxyd  vom  Kupferoxyde  vollständig  zu 
scheiden. 

Die  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  in  einen  250  C.C. 
fassenden  Kolben  filtrirt,  das  Zinnoxyd  ausgesüsst,  getrocknet 
und  seiner  Quantität  nach  bestimmt.  Ein  Theil  desselben 
wurde  auf  seine  Reinheit  geprüft,  um,  wenn  nöthig,  an  ge- 
wogenen Mengen  des  Restes  kleine  Mengen  fremder  Stoffe  be- 
stimmen zu  können.  Das  Filtrat  wurde  mit  Wasser  bis  zur 
250  C.C.  Marke  nachgefüllt,  und  in  gemessenen  Auf  heilen  zu 
den  einzelnen  Bestimmungen  verwendet. 
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Bestimmung  des  Kupfers. 

Ich  bediente  mich  der  Fällung  des  Kupfers  im  metal- 
üfthen  Zustande,  weil  sie,  nach  Fresenius  ausgeftlhrt,  die 
rauiesten  Resultate  liefert. 

Zn  dem  Behufe  werden  50  C.C.  des  Filtrats  in  einer  Por- 
-dknsehale  unter  Zusatz  einer  genügenden  Menge  reiner 
jfhwefelsäure  so  weit  eingedampft,  dass  sich  Dämpfe  von 
yfawefelsäure  zu  bilden  beginnen,  um  die  Salpetersäure  aus- 
atreiben.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt 
snd  von  etwa  zurückbleibendem  schwefelsauren  Bleioxyd  ab- 
fltrirt  Das  Filtrat  wird  in  einer  gewogenen  Platinschale 
sammelt  und  das  Kupfer  mit  reinem  Zink  ausgefällt  in 
■eklligehem  Zustande  gewogen. 

Kommt  dabei  Silber  vor,  so  wird  dasselbe  neben  dem 
Kupfer  metallisch  gefällt  und  die  entsprechende  Menge  des- 
selben später  in  Abzug  gebracht.  Das  abfiltrirte  schwefel- 
•iare  Bleioxyd  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Metalls 
Äeaen,  doch  ziehe  ich  die  folgende  Methode  vor. 

Bestimmung  des  Silbers,  Bleis  und  Eisens. 

Diese  lässt  sich  zugleich  ausführen  und  verwende  ich 
iiezu  100  C.C. 

Etwa  vorhandenes  Silber  wird  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
Sure  (wegen  des  Bleies)  als  Chlorid  gefällt,  und  dieses  dem 
öewiehte  nach  bestimmt. 

Das  Filtrat  — eventuell  die  ursprüngliche  Lösung  — 
«ird  mit  Ammoniak  versetzt  und  einige  Stunden  an  einem 
nrmen  Orte  stehen  gelassen.  Es  f^llt  sich  hierbei  ein  Ge- 
aenge  von  Bleioxyd-,  Eisenoxyd-  und  etwas  Kupferoxyd- 
äydrat  Nach  mässigem  Aussttssen  mit  ammoniakalischem 
Wasser  wird  es  in  der  genügenden  Menge  Salpetersäure  ge- 
lüst, und  nochmals  mit  Ammoniak  gefällt,  wodurch  man  alles 
Kupfer  in  Lösung  erhält.  • 

Der  getrocknete  Niederschlag  wird  sorgfältig  vom  Filter 
ibgelöst,  dieses  im  gewogenen  Porcellantiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  und  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  coq. 
«ntrirter  Salpetersäure  verascht,  das  Abgelöste  zugefügt,  ^ 
rlttht  und  gewögeu. 
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Man  erhält  so  das  Gewicht  von  Bleioxyd  -f-  Eisenoxyd. 

Das  gewogene  Oxydgemenge  wird  mit  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  Lösung  digerirt.  — in  einen  Kolben  abgespült 
und  mittelst  Zink  reducirt  Das  Eisen  bestimmt  man  mittelst 
titrirtem  Chamaeleon,  berechnet  auf  Oxyd,  zieht  vom  Oxydge- 
menge ab  uud  erfährt  so  das  Gewicht  des  Bleioxydes. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Hiezu  verwendet  man  50  C.C.  und  fällt  mittelst  salpeter- 
saurem Baryt.  Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  muss  mau 
den  Niederschlag  wegen  seines  Gehaltes  an  salpetersaurein 
Baryt  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Essigsäure  aus- 
kochen. 

Die  meiste  Bronze  enthält  kleine  Mengen  von  Nickel  als 
zufälligen  Bestandtheil , so  dass  eine  genaue  Bestimmung 
dieses  Metalls  für  die  Archaeologen  ohne  Bedeutung  ist. 

Sehr  wichtig  ist  jedoch,  dort,  wo  es  in  merklicher  Menge 
vorhanden  ist,  die  Bestimmung  des  Zinkes. 

Ist  dieses  Metall  vorhanden , so  ist  es  am  besten  die  Be- 
stimmung des  etwa  vorhandenen  Bleies  mit  jener  des  Kupfers, 
wie  angegeben,  zu  verbinden,  und  100  C.C.  zur  Bestimmung 
des  Zinkes,  Eisens,  Silbers  (eventuell  Nickels)  zu  verwenden. 

Man  versetzt  die  100  C.C.  Flüssigkeit  mit  etwas  Salz- 
säure, erhitzt  sie  in  einem  Kolben  zum  Kochen  und  leitet 
längere  Zeit  Schwefelwasserstoffgas  ein,  bis  zur  Zerstörung 
der  Salpetersäure.  Mau  lässt  endlich,  während  man  noch 
Schwefelwasserstoffgas  einleitet,  erkalten,  filtrirt  das  Schwe- 
felkupfer ab,  und  hat  im  Filtrate  Ziuk,  Nickel,  Eisen,  welche 
Metalle  in  bekannter  Art  bestimmt  und  geschieden  werden. 
Die  Fällung  des  Kupfers  als  Sulfid  bei  Siedhitze  bezweckt 
nicht  allein  eine  bessere  Scheidung  von  den  anderen  Metallen, 
sondern  sie  liefert  auch  das  Sulfid  in  einer  Form , wo  es  sich 
nicht  so  leicht  oxydirt  wie  das  kalt  gefällte. 

Untersuchung  eines  in  einem  heidnischen  Grabhügel 
gefundenen  Eisenringes. 

Vor  etwa  einem  Jahre  wurde  in  einem  heidnischen  Grab- 
hügel bei  Teplitz  ein  thcilweise  sehr  wohl  erhaltener  Eiseu- 


Digitized  by  Google 


aus  der  Sammlung  de«  I »ohmischen  Museums. 


145 


ring  aufgefunden,  und  mir  zur  Untersuchung  Ubergeben,  uni 
die  Art  des  Eisens  festzustellen. 

Der  Ring  besteht  aus  einem  4 Mm.  dicken  Eisendrahte, 
der  an  zwei  Enden  Knöpfe  bildet,  die  sich  berühren.  Die 
Rundung  ist  länglich  oval,  die  grösste  äussere  Weite  beträgt 
70  Mm.,  die  kleinste  63  Mm.;  das  Gewicht  sehr  nabe 
20,7  Grm. 

Die  chemisch-physikalische  Untersuchung  ergab  als  Be- 
staudtheil  des  Ringes  Schmiedeeisen  von  schön  fasriger  Structur 
und  lässt  die  egal  bleibende  Rundung  darauf  schliesson , dass 
der  Draht  durch  ein  Zieheisen  gezogen  wurde. 

Merkwürdig  ist  der  Umstand,  dass  der  grössere  Theil 
des  Eisenringes  vollkommen  erhalten  war.  Als  ich  der  Ur- 
sache nachforschte,  ergab  sich  als  Grund  ein  dünnes  Häutchen 
von  magnetischem  Eisenoxyduloxyd. 

Es  lässt  sich  nicht  sicher  stellen,  ob  dieses  Eisenoxydul- 
oxyd , welches  sich  bekanntlich  beim  Glühen  des  Eisens  bei 
Luftzutritt  bildet,  absichtlich  zum  Schutze  deR  Eisenringes 
vor  dem  Rosten  erzeugt  war,  in  welchem  Falle  man  schon  da- 
mals ein  sehr  wirksames  Mittel  wider  das  Rosten  gekannt 
hätte,  oder  ob  es  nur  Zufall  gewesen  und  endlich  ob  der  Ring 
den  Verbrennungsprocess  der  Leiche  durekgemacht  und  dabei 
natürlich  mit  oxydirt  wurde. 

Sehr  interessant  bleibt  es  jedoch,  dass  der  Ring  Uber  ein 
Jahrtausend  in  einem  überraschend  guten  Zustande  verblieb 
durch  ein  Mittel,  welches  erst  in  neuester  Zeit  aufkommt,  da 
man  Eisengegenstände,  welche  vor  dem  Rosten  geschützt 
werden  sollen,  auf  künstliche  Art  mit  einer  Rinde  von  Eisen- 
oxyduloxyd überzieht. 

Das  Object  fällt  allem  Anscheine  nach  in  die  Zeit  der 
Slaven. 


Jooni.  f.  prakt  Chemie.  CI.  3. 
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XXII. 

Zur  Bestimmung  der  Stickstoffkolile  im  Spodium. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Die  beste  Methode,  den  Stickstoffkobleu-Gehalt  im  Spo- 
dium zu  bestimmen,  beruht  bekanntlich  auf  deren  Abscbei- 
dung  und  Wägung ; und  es  wird  von  derselben  sehr  häufig 
Gebrauch  gemacht.  Unangenehm  und  sehr  zeitraubend  ist 
jedoch  hiebei  der  Umstand,  dass  man  bei  diesem  Verfahren  . 
gezwungen  ist,  die  Stickstoffkohle  auf  gewogenen  Trockeu- 
filtem  zu  sammeln  und  bis  zum  constant  bleibenden  Gewicht 
zu  trocknen. 

Da  ich  sehr  häufig  in  die  Lage  komme,  verschiedene 
Spodium  - Analysen  ausfllhren  zu  müssen,  wurde  von  mir 
eine  Abänderung  des  obigen  Verfahrens  versucht,  welche  es 
nicht  nothwendig  macht,  gewogene  Trockenfilter  an  wenden 
zu  müssen,  in  Folge  dessen  viel  rascher  ausführbar  ist  und 
wie  vergleichende  Resultate  gelehrt  haben,  ebenso  genaue 
Resultate  liefert,  als  die  ursprüngliche  Methode. 

Das  neuere  Verfahren  besteht  nun  im  Folgenden : Je 
nachdem  mehr  oder  weniger  Stickstoffkohle  vorhanden  seiu 
dürfte,  worauf  schon  das  äussere  Ansehen  der  Probe  hindeutet, 
werden  2 — 4 Grui.  der  feinzertbeilten  Probe  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung  des  Phosphates  mit  Salzsäure  gekocht.  Die 
abgeschiedene  Stickstoffkohle  wird  sodann  auf  einem  kleinen 
und  glatten  ungewogeneu  Filter  sorgfältig  gesammelt,  voll- 
ständig ausgesüsst  und  hiebei  schliesslich  darauf  hingewirkt, 
dass  das  Unlösliche  in  der  Spitze  des  Filters  sich  anhäufe. 

Nach  beendigtem  Abtropfen  wird  das  Filter  sorgfältig 
ausgebreitet  und  zunächst  in  massiger  Wärme  getrocknet. 
Zum  raschen  Trocknen  dient  in  diesem  und  in  ähnlichen 
Fällen  eine  etwa  einen  Zoll  dicke  und  sechs  Zoll  lange  quad- 
ratische Platte  von  Gusseisen.  Man  erwärmt  dieselbe  mittelst 
einer  entsprechenden  Wärmequelle,  bedeckt  mit  einer  düunen 
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Schicht  Filtrirpapiers  und  legt  das  vorsichtig  ausgebreitete 
Filter  obenauf. 

Das  Trocknen  geht  auf  diese  Weise  ungemein  rasch  vor 
sich , und  kann  diese  Art  zu  trocknen  auch  bei  anderen  ähn- 
lichen Gelegenheiten  die  besten  Dienste  leisten. 

Nachdem  Filter  und  Inhalt  gehörig  getrocknet  sind , löst 
mau  die  Stickstoffkohle  mittelst  einer  Messerklinge  vorsichtig 
und  möglichst  vollständig  ab,  und  sammelt  dieselbe  in  einem 
tarirten  Platintiegel.  In  diesem  wird  die  Stiekstoffkohle  bei 
120°  C.  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet,  dann  ver- 
brannt und  die  zurückbleibenden  Silicate  gewogen. 

Auf  diese  Weise  hat  man  das  Verhältnis  ermittelt,  iu 
welchem  im  gegebenen  Falle  die  reine  Stickstofi’kohle  zu  deu 
Silicaten  (Sand , Thon  etc.)  steht ; denn  zieht  man  von  dem 
Gesammtgewichte  das  Gewicht  der  erhaltenen  Silicate  ab,  so 
ergiebt  sich  jenes  der  reinen  Stickstoffkohle. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  die  Ermittelung  der  Quan- 
tität der  am  Filter  zurückgebliebenen  Stiekstoffkohle  und  der 
Silicate. 

Es  ist  einleuchtend , dass  man  zur  Bestimmung  des  am 
Filter  haftenden  Silicats,  dasselbe  nur  zu  veraschen,  deu 
Rückstand  zu  wägen  und  nach  Abzug  der  Filterasche  in 
Rechnung  zu  bringen  braucht  , um  das  Gesammtgewieht  der 
Silicate  kennen  zu  lernen. 

Um  aber  auch  das  Gewicht  der  am  Filter  haftenden 
Stiokstoffkohle  bestimmen  zu  können,  gehe  ich  von  der  Vor- 
aussetzung aus:  „dass  das  Verhältnis  der  Gewichte  von  reiner 
Stickstoffkohle  und  Silicat,  die  man  im  Platintiegel  sammelte, 
jenem  der  entsprechenden  am  Filter  gebliebenen  Substanzen 
gleiche.“ 

Hievon  ausgehend  lässt  sich  nun  die  Menge  der  am  Filter 
gebliebenen  Stickstoffkohle  mittelst  einer  Proportion  leicht 
ermitteln,  wie  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  ergiebt. 

2 Grm.  Spodium  ergaben  nach  entsprechender  Behand- 
lung 0,342  Grm.  des  bei  120°  C.  getrockneten  Gemenges  von 
Stiekstoffkohle  und  Silicat.  Dieses  Gemenge  hinterliess  nach 
dem  Veraschen  0,190  Grm.  Silicat;  also  enthielt  es  auf 
0,152  Grm.  Stiekstoffkohle  0,190  Grm.  Silicat  Das  veraschte 
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Filter  hinterliess  nach  Abzug  von  0,003  Grm.  Filterasche 
0,005  Grm.  Silicat. 

Es  verhält  sieh  nun  0,190  Grm.  Silicat  zu  0,152  Grm. 
Stickstoffkohle,  gleich  wie  0,005  Grm.  Silicat  zu  x Stickstoff- 
kohle, d.  h. 

0,190  : 0,152  = 0,005  : x und  hieraus  folgt 

x = Q^15!^ü’00-5  = 0,004  Grm.  Stickstoffkohle. 

0,190  • 

Es  wurde  demnach  im  Ganzen  gefunden : 

0,190  -|-  0,005  = 0,195  Grm.  Silicat  und 
0,152  -f-  0,004  = 0,156  Grm.  Stickstoffkohle,  und  diess  macht 
in  Procenten : 

Stickstoffkohle  7,S  p.C.  (genau  wie  bei  Anwendung  von 
Trockenfiltern  bei  einem  Gegeuversuche). 

Silicate  9,75  p.C. 

Bezüglich  der  praktischen  Ausführung  muss  noch  binzu- 
gefUgt  werden,  dass  es  am  besten  ist,  nach  dem  Abwägen  des 
nach  der  Verbrennung  der  Stickstoffkohle  rückständigen  Sili- 
cates , das  Filter  auf  dem  entsprechenden  Platintiegeldeckel 
zu  veraschen,  da  sich  alsdann  die  wenigen  Mgrm.  Mehr- 
gewicht sehr  rasch  ermitteln  lassen. 

Es  handelt  sich  nur  noch  um  eine  Besprechung  der  oben- 
erwähnten Voraussetzung,  welche  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren  zu  Grunde  liegt.  Trifft  die  Annahme  der  Gleich- 
heit des  Verhältnisses  zwischen  den  entsprechenden  Antheileu 
auch  in  der  That  din? 

Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  genügt  es,  Ana- 
lysen nach  der  von  mir  soeben  beschriebenen  Methode  und  daun 
nach  der  gewöhnlichen  anzustellen  und  die  gewonnenen  Resul- 
tate zu  vergleichen , und  mau  wird  so  übereinstimmende  Zahlen 
erhalten,  dass  sich  crgiebt,  diese  Annahme  komme  der  Wahr- 
heit jedenfalls  sehr  nahe. 

Man  sollte  zwar  meinen,  dass  der  schwerere  Sand,  Thon 
etc.  tiefer  in  das  Filter  eindringen , mit  der  Stickstoffkohle 
ungleichuiässig  gemengt  seien  u.  dgl. ; allein  dieser  Umstand 
wird  wieder  dadurch  ausgeglichen,  dass  das  Filter  zuerst  mit 
der  Stickstoffkohle  iu  Berührung  gelaugt  uud  dass  diese  aui 
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selben  hartnäckiger  haftet.  Zudem  handelt  es  sich  schliess- 
lich nm  so  kleine  Zahlen,  dass  man  auch  im  Falle  sehr  merk- 
licher Differenzen  in  der  Mischung  keinen  sehr  bedeutenden 
Fehler  begehen  kann,  da  man  aus  dem  Grösseren  aufs  Kleinere 
schliesst. 

Um  diese  Methode  auch  dort  mit  Erfolg  anwenden  zu 
können,  wo  mau  es  entweder  mit  einem  ganz  reinen  Spodium 
zu  thun  hat,  oder  mit  einem  solchen,  welches  sehr  wenig  Sili- 
cate enthält,  muss  man  beim  Auflösen  etwas  Quarzmehl  von 
gleicher  Feinheit  hinzufügen. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  Spodiums  weiset  übrigens, 
wenn  es  in  Stückchen  vorkommt,  schon  das  blosse  Ansehen, 
wenn  es  staubförmig  ist,  ein  rasch  ausführbarer  Versuch  oder 
die  mikroskopische  Prüfung  hin. 

Bei  Anwendung  von  reinem  Spodiupi,  welches  keine  in 
Salzsäure  unlöslichen  Mineralstoffe  enthält,  kann  man  eine 
ungewogene  Menge  von  Quarzmehl  zusetzen , etwa  0,2  bis 
0,3  Grm.  und  verfährt  dann,  wie  bereits  beschrieben  worden, 
indem  man  hiebei  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  be- 
achtet. 

Bei  einem  an  Mineralstoffen  armen  Spodium  muss  man 
gewogene  Mengen  von  Quarzmehl  anwenden  und  hierauf  sorg- 
fältig in  Rechnung,  respective  Abzug,  bringen. 

Es  ist  dieser  Zusatz  von  Quarzmehl  in  diesem  Falle  des- 
wegen besonders  augezeigt,  weil  es  ja  immer  genauer  ist,  aus 
einer  merklichen  Menge  Silicats  eine  kleine  Menge  Stickstoff- 
kohle zü  berechnen  als  umgekehrt;  auch  ist  es  einleuchtend, 
dass,  wenn  am  Filter  nur  kaum  wägbare  Mengen  von  Sili- 
caten haften  geblieben  sind,  man  die  Menge  der  Stickstoff- 
kohle nur  ungenau  zu  berechnen  im  Stande  wäre. 

Es  ist  bereits  angegeben  worden,  dass  das  elien  beschrie- 
bene Verfahren  sehr  übereinstimmende  Resultate  liefert,  wenn 
man  nur  die  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  befolgt  und 
mit  Sorgfalt  arbeitet.  Auch  der  Zeitgewinn  ist  ein  sehr  be- 
deutender und  es  genügen,  wenn  Alles  früher  gehörig  vorbe- 
reitet worden,  zwei  bis  drei  Stunden  zu  einer  solchen  Be- 
stimmung. 
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Selbstverständlich  lässt  sich  ein  ähnliches  ßestimmungs- 
Verfahren  auch  in  einigen  anderen  analogen  Fällen  mit  Vortheil 
anwenden. 


XXIII. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  durch  Fällung 
der  Bleisalze  mit  Zink. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Die  Keduetion  gewisser  Metalle  aus  ihren  Salzen  durch 
Zink  oder  Cadmium  auf  nassem  Wege  bietet  bekanntlich  oft 
ein  vortreffliches  Mittel,  die  Quantität  des  betreffenden  Me- 
talle« auf  eine  ebenso  einfache  als  genaue  Art  bestimmen  zu 
können. 

Diess  gab  Veranlassung,  in  dieser  Beziehung  auch  mit 
Bleisalzen  Versuche  auzustellen,  obgleich  wegen  der  so  be- 
deutenden Oxydirbarkeit  des  Bleies  zu  erwarten  stand , dass 
hier  manche  Schwierigkeit  eintreten  dürfte,  die  anderswo 
nicht  vorkömmt. 

Es  wurden  Versuche  mit  den  verschiedensten  löslichen 
und  unlöslichen  Bleisalzen  und  zwar  in  folgender  Art  au- 
gestellt. 

Die  betreffende  Verbindung,  welche  selbstverständlich 
bei  der  Keduetion  ausser  dem  Metalle  weiter  nichts  Unlös- 
liches abscheiden  darf,  wurde  in  einem  Platinschälchen  mit 
einer  genügenden  Menge  Wasser  und  etwas  reiner  Salzsäure 
versetzt,  ein  glattes  Stückchen  reinen  Zinkes  zugesetzt  und 
im  Wasserbade  erwärmt 

Als  solches  diente  einfach  ein  emailirter  gusseiserner 
Topf,  worin  Wasser  im  Kochen  erhalten  wurde,  und  welcher 
mit  einer  passend  gewählten  Filtrirschale  bedeckt  war.  Auf 
die  Platinschale  wurde  ein  Uhrglas  gelegt. 

Die  Keduetion  des  Bleisalzes  beginnt  sehr  bald  und  das 
ZinkstUck  überzieht  sich  mit  einem  Bleimantel,  der  sich  durch 
sanftes  Drehen  mittelst  eines  feinen  Glasstäbchens  leicht  ab- 
lösen  lässt. 
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Ein  Tbeil  de«  Bleies  setzt  sieb  am  Boden  und  den  Seiten- 
winden des  Gefässes  ab. 

Um  die  Reduction  zu  befördern  wird  zum  Ersatz  der  ver- 
brauchten Salzsäure  zeitweilig  frische  zugeftlgt,  wozu  man 
sieh  eines  Glasröhrchens  bedienen  kann. 

Die  vollendete  Abscheidung  des  Bleies  verräth  sich  end- 
lich daran , dass  das  vom  Bleimantel  abgelöste  Zink  längere 
Zeit  blank  bleibt  Jetzt  wird  die  Platinschale  aus  dem 
Wawerbade  gehoben,  auf  eine  Glasplatte  gestellt  und  etwas 
abkühlen  gelassen.  Gleichzeitig  wird  die  Uhrschale  abge- 
tommen,  nachdem  selbe  mittelst  kalten  Wassers  in  die  Schale 
abgespritzt  wurde. 

Bleibt  auch  während  des  Erkaltens  das  Zink  blank,  so 
schreitet  man  zu  einem  Tttpfelversuch , indem  man  einen 
Tropfen  der  oberen  klaren  Flüssigkeit  auf  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser befeuchtetes  Papier  bringt,  und  beobachtet,  ob 
keine  Farbenveränderung  eintritt 

Deutet  auch  dieser  Versuch  die  vollendete  Reduction  an, 
» wird  noch  grösserer  Sicherheit  wegen  etwa  1 C.C.  der  klaren 
Flüssigkeit  in  eine  die  gleiche  Menge  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoff-Wasser haltende  Probirröhre  gegossen,  wobei 
ebenfalls  nicht  die  geringste  Braunfärbung  eintreten  darf. 

Trat  eine  solche  ein,  so  wurde  der  Inhalt  der  Eprouvette 
mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Schwe- 
felbleies gekocht,  das  klare  Filtrat  dem  Inhalte  des  Platin- 
«cbilchens  zugefügt  und  nochmals  mit  Zink  digerirt,  bis  der 
«wünschte  Zweck  erreicht  war.  Alsdann  wird  das  Zink 
ait  einer  Pinzette  gefasst,  von  etwa  anhaftendem  Blei  mittelst 
dnes  feinen  Eisendrahtes  oder  Pinselchens  befreit,  und  die 
Flüssigkeit  vom  Bodensätze  vorsichtig  abgegossen,  was  leichter 
*1*  bei  anderen  Metallen  gelingt,  ohne  dass  Theilchen  des 
Bleies  folgen. 


Der  erhaltene  Bleischwamm  muss  nun  gehörig  ausge- 
ettsst  werden.  Diese  nothwendige  Aussüssung  schliesst  aber 
wei  Fehlerquellen  ein.  Einerseits  kann  leicht  eine  kleine 
Senge  Blei  vom  Waschwasser  aufgelöst  werden,  wodurch 
man  Verlost  erleiden  würde,  anderer  Seite  kann  aber  ^o, 
rarückbleibende  schwammige  Metall  bei  unvollständiger 


x 
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süssung  leicht  etwas  Zinksalz  zurttckhalten , was  wiederum 
ein  zu  hohes  Resultat  berbeifllhrt. 

Es  kommt  demnach  Alles  darauf  an,  das  Metall  mit  einem 
solchen  Waschwasser  gehörig  auszustlssen,  welches  während 
der  Einwirkung  kein  Blei  löst.  Diess  hat  anfänglich  viele 
Schwierigkeiten,  da  sich  hierzu  destillirtes  Wasser  selbst  daun 
nicht  gebrauchen  lässt,  wenn  es  vorher  gut  ausgekocht  und 
bei  Luftabschluss  erkaltet  war,  denn  beim  Auswaschen  löste 
sich  etwas  Blei,  wie  die  Braunfsirbung  der  abgegossenen  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff-Wasser  deutlich  uachwies. 

Der  gewünschte  Zweck  wurde  jedoch  vollkommen  er- 
reicht, als  man  zum  Aussüssen  klares  frisches  oder  auch  etwas 
abgestandenes  Brunnenwasser  zu  verwenden  suchte.  Es  ist 
zweckmässig,  dasselbe  vorher  mit  etwas  Rothliolztinctur  und 
dann  so  lange  mit  Normalschwefelsäure  zu  versetzen,  bis  die 
an  der  rothen  Färbung  der  Flüssigkeit  kenntliche  alkalische 
Reaction  verschwindet,  wobei  die  Flüssigkeit  gelb  wird.  Diese 
Vorbereitung  des  Brunnenwassers  ist  namentlich  dort  räth- 
lich,  wo  . selbes  ansehnliche  Mengen  kohlensaurer  Salze  ent- 
hält, welche  aus  den  fast  neutralen  Zinksalzen,  die  bei  der 
Reduction  der  Bleiverbindungen  entstehen,  basische  Zinksalze 
niederschlagen,  und  somit  einen  Fehler  herbeiführen  köunten 

Dieses  vorbereitete  Brunnenwasser  wird  in  die  Platin- 
schale  cingefttllt,  nach  dem  Absetzen  der  etwa  aufgewirbelten 
Bleitheilehen  abgegossen,  sogleich  frisches  nachgcftillt  u. s.  w. 
und  diess  im  Ganzen  etwa  5 — 6mal  ohne  Unterbrechung 
wiederholt,  was  erfahrungsgemäss  zum  vollständigen  Aus- 
süssen  vollkommen  ausreicht.  Bei  dem  Umstande,  dass  das 
Brunnenwasser  sehr  vollständig  abgegossen  werden  kann, 
übt  die  kleine  Menge  der  im  Brunnenwasser  befindlichen  fixen 
und  demnach  hier  zurückbleibenden  Stoffe  auf  die  naehherige 
Bestimmung  des  Metalles  keinen  nachweisbaren  Einfluss  aus. 

Der  gewaschene  Bleischwamm  wird  zunächst  in  dem- 
selben W asserbadc  getrocknet,  was  ungemein  rasch  von  Statten 
geht.  Man  bemerkt  jedoch  hierbei  am  Ansehen  der  Probe, 
dass  sich  dieselbe  stark  oxydirt. 

Diese  stattfindende  Oxydation  macht  es  nicht  möglich, 
das  Gewicht  des  Metalles  durch  einfache  Wägung  zu  be- 
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' stimmen , weil  demselben  wechselnde  Mengen  von  Oxyd  und 
Oijdbydrat  beigemengt  sind. 

Liesse  sich  jedoch  in  dem  Gemenge  von  Blei  und  Blei- 
oivd  das  Letztere  seiner  Menge  nach  leicht  und  genau  be- 
stimmen, so  wäre  hiemit  natürlich  der  gewünschte  Zweck  er- 
reicht Eine  ebenso  bequeme  als  genaue  Methode,  welche 
foses  erlangen  lässt,  liegt  in  der  alkalimetrischen  Bestirn- 
aung  desselben  nach  Fr.  Mohr  vor  (siehe  dessen  Titrir- 
setbode,  2.  Aull.  pag.  103).  Bei  dieser  wird  das  Bleioxyd 
ifi  gemessener  Normalsalpetersäure  gelöst  und  so  lange  mit 
ebenfalls  gemessenem  normalkohleusauren  Natron  zuriiekge- 
angen,  bis  eben  eine  bleibende  Trübung  von  kohlensaureni 
Bleioxyd  eintritt,  worauf  .man  die  verbrauchte  Menge  normal 
Kohlensäuren  Natrons  von  den  C.C.  der  Normalsalpetersäurc 
in  Abzug  bringt,  und  die  restirenden  C.C.  Normalsalpetersäure 
ait  der  Zahl  0,11146  multiplieirt , um  die  Menge  des  Blei- 
oxyd« zu  erhalten. 

Ich  erhielt  bei  der  Prüfung  dieser  Methode,  wobei  die 
Kntstehung  einer  Trübung  den  indicator  abgiebt,  die  befrie- 
digendsten Resultate. 

Nur  weiche  ich  insofern  ab,  als  ich  statt  des  normalkoh- 
lensaureu NatronsNormalnatron  verwende,  da  dasselbe  ohne- 
hin  immer  etwas  Kohlensäure  anzieht  , und  wende  fei  ner  so 
rage  Büretten  an,  dass  noch  0,02  C.C.  abgelescn  werden  können. 
Kess  ist  desshalb  noth wendig,  weil  zu  folge  des  hohen  Factors 
»bim  0,05  C.C.  Normalsalpetersäure  0,005573  Grm.  Bleioxyds 
ratsprechen , es  demnach  sehr  auf  gutes  Ablesen  ankömmt 
Man  kaiui  übrigens  bei  Anwendung  gewöhnlicher  Büretten 
'i  Nornialflttssigkeiten  anwenden,  da  auch  hei  solchen  die 
hndreaction  ausserordentlich  deutlich  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleies  gestaltet  sich 
nan  wie  folgt. 

Das  Platinschälchcn  enthält  neben  Blei  kleinere  Mengen 

Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat.  Dieses  Letztere  verliert 
aber  bekanntlich  bei  etwa  1 50«  C.  seiu  Wasser  und  wenn 
beinnarb  das  Platinschälchen  einige  Zeit  auf  150  — 200« 


erhitzt  wird , so  hat  man  ein  Gemenge  von  Blei  und  Blei 
T°r  sieb,  dessen  Gewicht  sich  durch  Wägung  ergiebt. 
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Alsdann  füllt  man  die  Platinschale  so  weit  mit  destil- 
lirtcm  Wasser,  als  das  Blei  an  die  Seiteuwände  reicht,  fügt 
etwa  2—4  C.C.  Normalsalpetersäure  zu,  rührt  mittelst  eines 
Glasstäbchens  um  und  reibt  den  Bleischwamm  vorsichtig,  um 
zu  sehen,  ob  alles  Oxyd  gelöst  worden. 

Erscheint  das  Blei  blank,  was  in  etwa  2 — 3*Minuten  der 
Fall  ist,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Becher- 
glas ab,  wäscht  mit  Wasser  nach  und  geht  mit  gleicbwer- 
thigem  Aetznatron  zurück  bis  zum  Eintritt  der  Trübung. 

Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Normalsäure  berechnet 
man  am  einfachsten  die  Mnuje  Sauerstoff  durch  Multiplication 
mit  der  Zahl  0,008 , und  zieht  die  so  gefundene  Menge  von 
dem  Gcsammtgewichte  des  trockenen  Rückstandes  ab,  denn 
derselbe  besteht  aus  Blei  und  Bleioxyd,  enthält  demnach  neben 
Blei  nur  Sauerstoff",  dessen  Quantität  man  nunmehr  kennt. 
Welche  Resultate  nach  dieser  Methode  erzielt  werden 
können,  zeigt  die  Zusammenstellung  am  Schlüsse  dieser  Ab- 
handlung. 

Da  man  inzwischen  bei  diesen  Bestimmungen  schliess- 
lich zurMassanalyse  seine  Zuflucht  nehmen  muss,  so  empfiehlt 
sich  das  Verfahren  dort  nicht,  wo  die  Verbindung  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  vollständig  zerlegt  werden  kaun,  da 
man  hier  nach  der  Methode  von  Mohr  dasselbe  Resultate 
früher  und  bequemer  erhält. 

Es  lassen  sich  jedoch  sehr  viele  Bleisalze,  bei  denen  das 
beschriebene  Verfahren  mit  Vortheil  anwendbar  ist,  mittelst 
kohlensaurem  Ammoniak  nicht  zersetzen,  und  cs  ist  desshalb 
die  vorhergehende  Reduction  des  Metalles  hier  von  beson- 
derem Vortheil. 

Uebrigens  ist  einleuchtend,  dass  sich  in  dem  erhaltenen 
Gemenge  von  Blei  und  Bleioxyd  das  Metall  noch  anders  be- 
stimmen lässt. 

So  kann  man  den  noch  nassen  gewaschenen  Bleischwamm 
in  Normalsalpctersäure  unter  Erwärmen  lösen,  welche  Auf- 
lösung bei  dieser  Verdünnung  sehr  rasch  von  Statten  geht, 
und  die  erhaltene  Lösung  des  Nitrats  durch  Eindampfen  mit 
Schwefelsäure  etc.  in  reines  Sulfat  verwandeln. 
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Aach  lässt  sich  aus  der  erhaltenen  Nitratlösung  das 
Bleioxyd  durch  kohlen-  oder  oxalsaures  Ammoniak  fällen 
and  theils  gewicht«-  theils  maassanalytisch  bestimmen. 

Diese  vorbereitende  Reduction  des  Bleies  mittelst  Zink 
bietet  demnach,  weil  sehr  oft  anwendbar,  ein  Mittel  dar,  die 
Analyse  vieler  Bleisalze  auf  eine  einfache  und  genaue  Art 
MsfÖhren  zu  können,  so  können  z.  B.  viele  organische  Blei- 
salze in  dieser  Art  aualysirt  werden,  wodurch  man  die  Ver- 
brennung umgeht  u.  s.  w. 

Es  wäre  nunmehr  nur  bezüglich  des  zu  verwendenden 
Zinke»  Einiges  zu  bemerken.  Sollte  man  sich  kein  Zink  ver- 
schaffen können,  welches  in  Säuren  ohne  Rückstand  löslich 
ist,  so  müsste  man  zur  Reduction  gewogene  Mengen  dieses 
Metalle«  verwenden , das  ungelöste  Zink  abermals  wägen  und 
für  die  gelöste  Menge  des  Metalls  die  entsprechende  Menge 
unlöslichen  Rückstandes  in  Rechnung  ziehen. 

Dieser  unlösliche  Antheil  wird  durch  einige  besondere 
Versuche  an  etwa  5 Griu.  des  Metalls  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  genau  so  ermittelt  wie  hier  beschrieben  wurde,  er 
besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  Blei  mit  Spuren  anderer 
Metalle  und  unbedeutenden  Mengen  von  Kohlemplittem. 

Ich  arbeitete  theils  mit  chemisch  reinem  (selbst  bereitetem) 
Metall,  theils  mit  einem  Zinke,  welches  per  1000  3 Theilc 
Unlösliche«  zurüekliess,  die  erhaltenen  Resultate  waren  in 
beiden  Fällen  gleich  befriedigend. 

Mit  Cadmium  wurden  bisher  keine  Versuche  angestellt, 
doch  dürfte  dasselbe  wenn  nicht  noch  bessere  ebenso  gute 
Resultate  liefern. 

In  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  führe  ich  zur 
Beurtheilnng  der  zu  erzielenden  Genauigkeit  mehrere  Resul- 
tate an,  das  Acquivalent  des  Bleis  setze  ich  mit  Stass  = 
103,46,  N = 14,04,  S = 16,037,  CI  = 35,46. 
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Theorie 

Grm. 

t.  Bleirh/orid 

Grm. 

c.c. 

Grm. 

Blei  in  firm. 

{ 

0,562  Grm. 

0,4275 

1,11 

0,00868 

0,4166 

0,4185 

2.  Bleichlorid 

0,01 1 Grm. 
3.  Bleichlorid 

0,0112 

0,28 

0,00224 

0,0089 

0,0082 

0, 1 00  Grm. 

0,076 

0,4 

0,0032 

0,0748 

0,07447 

4.  ßlcichlorid 

0,500  Grm. 
5.-  B/eichlorid 

0,379 

0,7  S 

0,00624 

0,3727 

0,3723 

0,500  Grm. 

0,376 

0,6 

0,0048 

0,3732 

0,3723 

6.  ßlcichlorid 

0,500  Grm. 

7 . Salpetersaures 
Bleioxyd 

0,370 

0,8 

0,0064 

. 

0,3726 

0,3723 

1 Grm. 

0,6455 

2,35 

0,0188 

0,6267 

0,6251 

8.  Salpetersäure* 

Bleioxyd 

0,1505  Grm. 
0.  Salpetersäure* 
Bleioxyd 

0,2015 

0,46 

0.0036S 

0,2678 

0,2872 

1 Grm. 

1 o.  Schtvefelsanres 

• 

Bleioxyd 

0,64 1 

1,8 

0,0144 

0,6266 

0,625 1 

0,500  Gnu. 

1 1 . Schwefelsäure s 

0,3495 

1 

0,008 

0,3415 

0,3414 

Bleioxyd 

0,100  Grm. 

0,0706 

0,33 

0,00264 

0,0670 

0,06520 

Prag,  den  26.  Mai  1867. 
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XXIV. 


Bestimmung  des  Wassergehaltes  krystallisirter 
Kieselfluorverbindungen. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 


Bei  der  Analyse  gewässerter  Kieselfluorverbindungen 
tuschte  ich  wiederholt  von  der  folgenden  Methode  der  Wasser- 
brstinnnung  Gebrauch. 

Eine  entsprechende  Menge  gebrannter  Magnesia  wird  in 
rtitem  bedeckten  Platintiegel  bei  der  höchsten  Hitze  des 
Runsen 'sehen  Brenners  geglüht,  und  der  Tiegel  nach  dem 
F.rkalteu  genau  gewogen.  Man  lässt  nun  vorsichtig,  um  jedes 
'tauben  zu  verhüten , an  der  Wand  des  Tiegels  so  viel  warmes 
Wasser  zu  der  Magnesia  iiiessen,  dass  ein  dicker  Brei  ent- 
zieht Hierauf  fügt  man  die  genau  gewogeue  Kieselfluorver- 
tiiudung  zu,  und  rührt  mittelst  eines  starken  Platindrahtes  so 
lange  um,  bis  eine  gleichförmige  Masse  entstanden  ist.  Es 
ist  daninf  zu  sehen,  dass  die  Kieselfluorverbindung  gelöst 
werde,  wesshalb  man  erforderlichen  Falles  noch  etwas  Wasser 
zufttgt.  Die  am  Platindrahte  haftenden  Theilchen  der  Masse 
werde«  an  den  Wandungen  des  Tiegels  sorgfältig  abgestrichen 
oud  der  Inhalt  des  bedeckten  Platintiegels  vorsichtig  ge- 
trocknet 

Diess  geschieht  der  Art  am  zweckmässigsten , dass  man 
den  vorgreifenden  Theil  des  Tiegeldeckels  mittelst  eines  in 
gleicher  Höbe  stehenden  Flämmchens  erhitzt.  Hierbei  findet 
die  Erwärmung  von  oben  statt  und  der  Tiegelinhalt  trocknet 
von  oben  nach  unten  fortschreitend  allmählich  aus,  ohne  dass 
man  den  geringsten  Verlust  erleidet. 

Der  trockene  Tiegelinhalt  wird  eiuer  allmählich  gestei- 
gerten Hitze  ausgesetzt , welche  zuletzt  so  hoch  wird , als  es 
die  Flamme  zulässt,  wobei  die  Anwendung  eines  thönerneu 
oder  eisernen  Kamins  die  besten  Dienste  leistet. 


Wägt  mau  den  erkalteten  Tiegel , so  bieten  die  vor\'ye. 


geuden  Daten  das  Mittel  zur  Berechnung  des  Was«^ 
halte«. 


SP* 
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Dan  Mehrgewicht  des  Tiegels,  welches  sich  ergicbt,  wenn 
man  den  Betrag  des  blos  Magnesia  haltenden  Tiegels,  von  dein 
auch  mit  dem  Kieselfluormetall  beschickten  geglühten  ab- 
zieht, entspricht  dem  Gewicht  des  wasserfreien  Kieselfluor- 
metalles,  und  da  man  das  Gewicht  des  analysirten  wasser- 
haltenden Kieselfluormetalles  kennt,  ist  der  Wassergehalt  der 
Verbindung  bestimmt. 

So  wog  z.  B.  ein  mit  Magnesia  beschickter  Platintiegel 
20,7315  Grm.  und  es  wurden  0,247  Grm.  krystallisirtes  Kiesel- 
fluorkupfer in  der  beschriebenen  Art  der  Analyse  unterzogen. 
Der  geglühte  Tiegel  sammt  Inhalt  wog  hierauf  20,8895  Grm.. 
das  Mehrgewicht  betrug  demnach  0,1 58  Grm.  als  das  Gewicht 
des  wasserfreien  Kieselfluorkupfers.  Demnach  entfallen 
0,089  Grm.  auf  den  Wassergehalt,  was  in  Proeenten  36,00  p.C. 
ausmacht 

Dieser  Wassergehalt  stimmt  mit  dem  durch  Analyse  er- 
mittelten Kupfer-  und  Kieselfluor-Gehalt  vollkommen  überein. 
Drei  andere  Versuche  ergaben  den  Wassergehalt  zu : 

35,85  p.C. 

35,87  p.C. 

35,91  p.C. 

Bezüglich  des  Kieselfluorkupfers,  auf  welches  ich  in 
einer  eigenen  Abhandlung  demnächst  zurltckkommen  werde, 
muss  noch  bemerkt  werden,  dass  ich  entgegen  den  vorliegenden 
Angaben  nur  Krystalle  erhalten  konnte,  deren  Wassergehalt 
der  Formel  CuFl,SiFl,  -f-6l/2HG  genau  entsprach. 

/ Was  das  Verhältnis*  zwischen  Magnesia  und  Kieselfluor- 
metall anbelangt,  so  muss  wenigstens  doppelt  so  viel  Mag- 
nesia genommen  werden , als  zur  Zersetzung  der  Verbindung 
erforderlich  ist.  Wie  schon  der  Augenschein  lehrt,  wird  näm- 
lich das  Kieselfluormetal  durch  die  Maguesia  zersetzt,  es  ent- 
steht Fluorraagnesia,  Kieselerde,  und  das  entsprechende  Me- 
talloxydhydrat im  Gemenge  mit  überschüssiger  Magnesia, 
und  nur  wenn  letztere  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  fällt 
die  Bestimmung  genau  aus.  In  dein  speciell  erwähnten  Falle 
z.  B.  geben  CuFl,SiFlt  -f-  xAq.  -+-  (3  -f-  n)  MgO  = 3MgFl  -f- 
CuO,HO  -f-  Si02  -f-  nMgO.  Beim  Glühen  bleibt  ein  Gemenge 
von  Fluormagnesia , Kupferoxyd , Magnesia  und  Kieselerde 
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zurück.  welche  letztere  Stoffe  vielleicht  zum  Theil  Verbin- 
dungen eingehen. 

Zufolge  des  stattfindenden  chemischen  Processes , wobei 
oar  ein  Austausch  der  Bestandtheile  stattfimlet,  entspricht 
das  Mehrgewicht  des  mit  Magnesia  teschickten  Tiegels  ge- 
nau dem  Gewichte  des  wasserfreien  Kieselfluormetalls. 

Xur  in  dem  Falle,  wenn  das  Kieselfluormetall  bei  der 
Zersetzung  mit  Magnesia  und  dem  nachherigen  Glühen  eine 
»dere  Oxydationsstufe  liefert  oder  liefern  konnte  als  der 
Kiese lfluorverbiudung  entspricht,  z.  B.  Kicsclfluoreisen,  muss 
ia  dem  geglühten  gewogenen  Tiegelinhalt  das  Oxyd  in  geeig- 
neter Weise  ermittelt  und  in  Rechnung  gezogen  werden,  so 
l B.  beim  Kieselfluoreiseu,  indem  man  den  Oxydulgehalt  oder 
Oiydgehalt  des  mit  Schwefelsäure  behandelten  Glührück- 
nandes  besonders  ermittelt  und  in  Rechnung  zieht 

Die  Bestimmungen  mittelst  Magnesia  fallen  nach  meinen 
Erfahrungen  äusserst  befriedigend  aus,  und  lassen  in  dieser 
Beziehung  das  gewöhnlich  angewendete  Bleioxyd  weit  hinter 
«fc  zurück. 

In  derThat  dürfte  sich  kaum  ein  anderer  Stoff  zu  diesem 
Zwecke  besser  eignen,  als  die  Magnesia,  sie  besitzt  selbst  vor 
dem  in  gleicher  Art  anwendbaren  Aetzkalke  manche  Vor- 
züge. Wegeu  der  Lockerheit  der  gewöhnlichen  Magnesia 
muss  man  für  die  Analyse  grösserer  Mengen  von  Kieselfluor- 
metall geräumige  Tiegel  anweuden. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  in  gleicher  Art  auch 
lüsliehkeitsbestiuimungen  etc.  an  wässerigen  und  geistigen 
Lösungen  der  Kieselfluormetalle  ausführen  kann,  was  ich 
ebenfalls  wiederholt  und  mit  dem  besten  Erfolge  durch- 
fÄhrte. 

Prag,  den  26.  Mai  1 867. 
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XXV. 

Ueber  einige  Derivate  von  Benzoin. 

Von 

N.  Zinin. 

(Bullet,  de  l'acad.  de  seien,  de  St.  Pötershourg  t.  XI.) 

Wenn  man  1 Tlieil  Benzoin  mit  etwas  mehr  als  seinem 
anderthalbfachen  Gewichte  rauchender,  ungefähr  bei  -}-  8°  C. 
gesättigter  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  ltobre  7 bis 
S Stunden  lang  auf  einer  Temperatur  von  -f-  130°  C.  erhält, 
so  wandelt  es  sich  gänzlich  in  einen  ölartigen  auf  der  Säure 
schwimmenden  Körper  um,  welcher  auch  beim  Erkalten  flüssig 
bleibt  und  im  geschlossenen  Rohre  mit  der  Zeit  nur  allmäh- 
lich, beim  Oefliieu  des  Rohres  aber  sogleich  zu  eiuer  blättrigen, 
gelblichen  Masse  gesteht.  Schwächere  Salzsäure  bringt  die- 
selbe Umwandlung  hervor,  bedarf  aber  dazu  einer  Temperatur 
von  4"  160  bis  170°  C.  und  eiuer  längeren  Erhitzung.  Mit 
schwächerer  Säure  erhielt  ich  zuweilen  unter  noch  näher  zu 
bestimmenden  Bedingungen  Körper  auderer  Art 

Beim  Oefliieu  des  Rohres  entweicht  etwas  salzsaures 
Gas,  und  die  öl-  oder  hutterartige  Masse  erfüllt  sich  mit 
Blasen ; sic  erstarrt  endlich  vollständig  und  nach  dem  Aus 
waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  findet  man,  dass  ihr  Ge- 
wicht dem  des  angewendeten  Benzoins  glcichkommt. 

Dieses  Product  lässt  sich  leicht  in  drei  Körper  trennen ; 
der  eine  ist  ein  weisser,  schuppiger,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslicher  Körper,  walchen  man  beim  Vermischen  des 
Products  mit  Aether  und  Auswaschen  damit,  vollkommen 
weiss  und  rein  erhält.  Viel  Aether  darf  man  nicht  anwenden, 
denn  die  Schuppen  sind  zwar  nur  wenig,  aber  doch  etwas 
löslich  darin.  Mischt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Al 
kohol,  destillirt  den  Aether  ab  und  lässt  den  Rückstand  er- 
kalten, so  erhält  mau  noch  eine  Portion  Schuppen,  welche 
sieh  in  kaltem  Alkohol  nur  sehr  wenig  und  in  noch  viel  ge- 
ringerer Menge  als  in  kaltem  Aether  lösen.  Man  kann  auch 
das  Product  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Benzoin 
direct  mit  Alkohol  behandeln , allein  daun  erhält  man  uicht 
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immer  sogleich  Schuppen  von  weisser  Farbe,  und  wenn  die- 
selben einmal  gelblich  gefärbt  sind,  so  gelingt  es  nicht  immer 
leicht,  sie  durch  Umkrystallisiren  farblos  zu  erhalten. 

Im  Ganzen  erhält  man  von  den  Schuppen  ungefähr 
28  p.C.  oder  etwas  weniger  als  den  dritten  Theil  des  ange- 
wendeten Benzoins. 

Die  nach  der  Abscheidung  der  Schuppen  rückständigen 
alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  haben  eine  gelbe 
Farbe  und  gelten  nach  der  Entfernung  eines  Theiles  des  Al- 
kohols oder  Aethers  Krystalle  von  Benzil,  deren  Menge  etwas 
weniger  als  die  der  Schuppen,  und  zwar  ungefähr  26  p.C.  be- 
trägt. Der  gegen  40  p.C.  des  angewendeten  Benzoins  be- 
tragende Rest  bildet  ein  dickes,  gelbes  Oel,  welches  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist  und  sich  in  allen 
Verhältnissen  mit  Aether  mischt. 

Der  schuppige  Körper,  den  ich  Lepiden  nennen  will,  ist 
in  Wasser  unlöslich ; von  kochendem  94  p.C.  Alkohol  erfor- 
dert ein  Theil  desselben  170  Th.  zu  seiner  Auflösung,  aber 
beim  Abkühlen  und  Stehen  dieser  Flüssigkeit  über  Nacht 
scheidet  sich  fast  alles  Aufgelöste  wieder  aus,  so  dass  höch- 
stens noch  ein  Theil  auf  1000  Th.  in  der  Auflösung  bleibt, 
welche  durch  Vermischen  mit  Wasser  nur  schwach  getrübt 
wird,  ohne  etwas  auszuscheiden.  Ist  der  Körper  einmal  in 
der  entsprechenden  Quantität  Alkohol  aufgelöst,  so  kann  man 
die  Auflösung  so  weit  cinkochen,  dass  auf  1 Th.  desselben  nur 
76  Th.  Alkohol  bleiben,  und  erst  dann  beginnt  die  Ausschei- 
dung von  Krystallen. 

Von  Aether  bedarf  ein  Theil  Lepiden  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur,  von  17°  C.  ungefähr,  52  Tlieile  zur  Auf- 
lösung. Durch  Kochen  damit  wird  die  Auflösung  befördert 
und  die  Menge  des  sich  auflösenden  vermehrt  ; denn  1 Theil 
Lepiden  löst  sich  schnell  schon  in  38  Theil  kochenden  Aethers. 

Von  kochender,  krystallisirender  Essigsäure  bedarf  l Th. 

Lepiden  gegen  28  Theile  zur  Auflösung,  aus  welcher  sich 
beim  Abkühlen  und  24stündigem  Stehen  fast  alles  wieder 
ausscheidet  und  nur  ungefähr  1 Th.  auf  500  Th.  gelöst  bleibt. 

In  Benzol  löst  es  sich  in  grosser  Menge,  1 Th.  in  8 Th.  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur,  und  besonders  schnell  beim 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  3.  \ [ 
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Erwärmen,  wobei  sich  1 Th.  Lcpiden  in  weniger  als  2 Th. 
Benzol  auflöst,  während  die  Auflösung  in  Alkohol  und  Essig- 
säure nur  langsam  erfolgt. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Lepiden 
in  flachen  Nadeln,  welche  entweder  federartig  oder  zu  breiten 
Blättern  an  einander  gewachsen  sind  ; die  kleinen  Krystalle, 
welche  bei  schnellem  Erkalten  durch  Umschütteln  der  Lösung 
erhalten  werden,  zeigen  unter  dem  Mikroskope  alle  die  Form 
lauger,  sechsseitiger  Tafeln.  Aus  Essigsäure  krystallisirt  es 
ähnlich  wie  aus  Alkohol , nur  erscheinen  die  Blätter  grösser 
und  dünner. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  -f-  175°  C.  verändert  sich  das  Le- 
piden nicht,  fängt  aber  bei  dieser  Temperatur  an  zu  schmelzen 
und  verwandelt  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  krystallinisch  zu  einer  strahlig-blättrigen  Masse  er- 
starrt. Wenn  es  beim  Schmelzen  überhitzt  worden  ist,  so 
krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  und  erhärtet  nur  lang- 
sam zu  einer  durchsichtigen , harzartigen  Masse , welche  mit 
der  Zeit  weiss  und  undurchsichtig  wird.  Bei  220°  C.  bildet 
das  Lepiden  schon  Dämpfe  und  in  kleinen  Mengen  (von  10  Grm.) 
kann  man  es  Überdestilliren,  ohne  dass  es  sich  verändert ; so- 
wohl das  Uberdestillirte,  als  auch  das  nur  überhitzte  sind 
beide  ihren  Eigenschaften  zufolge  unverändertes  Lepiden. 

Alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Le- 
piden ; selbst  wenn  man  es  mit  festem  Aetzkali  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  wobei  das  Aetzkali  schmilzt,  verändert  es  sich 
nicht  in  seinen  Eigenschaften  und  nimmt  nur  eine  gelbe  Farbe 
an,  welche  es  beim  Umkrystallisiren  behält 

Die  Analyse  hat  für  das  Lepiden  die  Formel  C28H20O 
ergeben : 

0,696  gaben  2,300  C02  und  0,348  H20  entsprechend  90,12 
p.C.  C.  und  5,55  p.C.  H. 

0,458  gaben  1,514  C02  und  0,231  H.,0  folglich  90,15  p.C.  C 
und  5,60  p.C.  H. 

Der. 

C«,  90,32 

5,37 

()  — 


Oef. 

90,12  90,15 

5,55  5,00 
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Trotz  seiner  Unempfindlichkeit  gegen  Aetzkali  ist  das 
Lepiden  sehr  empfindlich  gegen  oxydirende  Körper.  Ein 
erstes  Oxydationsproduct  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur , wobei  man 
die  Säure  nicht  stärker  als  von  1,3  sp.  Gew.  und  in  solcher 
Menge  nehmen  muss,  dass  sie  ungefähr  2 Linien  hoch  Uber 
den  Krystallen  des  Lepidens  steht.  Nach  einiger  Zeit  sieht 
man,  dass  die  Krystalle  das  Ansehen  glänzender  Schuppen 
verlieren,  und,  indem  sie  trübe  und  gelblich  von  Farbe  werden, 
sich  in  feine  mikroskopische  Nadeln  verwandeln ; eine  Ent- 
wickelung rother  Dämpfe  ist  dabei  nicht  bemerkbar,  die  Säure 
färbt  sich  aber  etwsis  gelb;  UmsehUtteln  befördert  die  Um- 
wandlung. Das  Gewicht  des  erhaltenen  Productes  ist  dem 
des  angewendeten  Lepidens  entweder  gleich , oder  es  beträgt 
nur  wenig  mehr.  Wenn  man  das  Product  aus  Alkohol  oder 
Essigsäure  umkrystallisirt , so  erhält  man  es  vollkommen 
weise. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Darstellung  desselben  Pro- 
ductes, welches  mehr  geeignet  ist  für  die  Bereitung  grösserer 
Mengen  und  kürzere  Zeit  erfordert , besteht  in  Folgendem : 
Man  übergiesst  einen  Theil  Lepiden  mit  10  Theilen  Essig- 
säure, erhitzt  zum  Kochen,  wobei  sich  nicht  alles  bepideu 
löst,  und  setzt  der  ziemlich  flüssigen  Masse  ein  Gemisch  von 
1 Th.  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  und  3 Th.  krystalli- 
sirender  Essigsäure  zu*).  Dabei  findet  eine  Entwickelung 
rother  Dämpfe  und  ein  Aufwallen  in  der  Flüssigkeit  statt,  und 
allmählich  löst  sich  alles  auf ; setzt  man  nun  noch  etwas  von 
der  Säuremischung  zu , so  beginnt  auf  dem  Boden  des  Ge- 
fässes  die  Ausscheidung  grosser,  nadelförmiger,  schwach  gelb- 
licher Krystalle,  und  beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  ganze 
gelbgefärbte  Flüssigkeit  damit.  Die  Krystalle  sind  nicht 
leicht  ganz  weiss  zu  erhalten. 

Bei  vorsichtiger  Einwirkung  einer  Auflösung  von  Chi;om- 
säure  in  Essigsäure  auf  eine  heisse  Lösung  von  Lepiden  in 

*)  Die  Anwendung  der  krystallisirenden  Essigsäure  als  Verdün- 
nungsmittel der  Salpetersäure  habe  ich  meinem  Collegen  Fritzsehe 
entnommen,  welcher  damit  bei  seinen  Untersuchungen  Uber  die  Kohlen- 
wasserstoffe gute  Resultate  erzielt  hat. 

11  * 
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Essigsäure,  oder  auf  ein  erhitztes  Gemenge  der  beiden  Körper, 
wobei  inan  im  letzten  Falle  mit  dem  Zusatze  derCbromsäure- 
lösung  aufhören  muss,  sobald  sich  alles  Lepiden  gelöst  hat, 
erhält  man  dieselben  Nadeln;  es  gelingt  aber  nicht  leicht, 
diese  Operation  vollkommen  zu  leiten,  und  gewöhnlich  setzt 
man  entweder  zu  viel  oder  zu  wenig  Chromsäure  hinzu  und 
erhält  ein  unreines  Product. 

In  starker  Salpetersäure  löst  sich  das  Lepiden  und  wan- 
delt sich  in  einen  eigentümlichen  Körper  von  harzartigem 
Ansehen  um.  Bei  der  Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von 
Chromsäure  auf  Lepiden  in  Essigsäure  (ungefähr  2 Th.  Säure 
auf  1 Th.  Lepiden)  erhält  man  eine  Auflösung,  aus  welcher 
sich  beim  Vermischen  mit  wenig  Wasser  behufs  der  Auflö- 
sung des  ausgeschiedenen  essigsauren  Cbromoxyds  nichts  aus- 
scheidet; durch  Zusetzen  von  mehr  Wasser  aber  scheidet  sich 
auch  hier  ein  harziger  Körper  aus  (ungefähr  6 Th.  auf  10  Th. 
angewendetes  Lepiden),  welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Essig- 
säure und  Aether  löst,  und  aus  deu  beiden  letzten  Lösungs- 
mitteln in  vierseitigen  fast  quadratischen  Tafeln  krystallisirt 

Der  nadelförmige  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
verhält  sich  gegen  Aether  fast  ebenso;  von  kochendem  94  petg. 
Alkohol  erfordert  1 Th.  200  Th.  zur  Auflösung,  aus  welcher 
sich  beim  Erkalten  und  hinreichend  langem  Stehen  fast  alles 
wieder  ausscheidet  und  nur  sehr  wenig  aufgelöst  bleibt  In 
Essigsäure  löst  er  sich  etwas  leichter  als  das  Lepiden,  1 Th. 
in  22  Th.,  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  aber  mit  der  Zeit 
fast  alles  Aufgelöste  wieder  aus.  Die  Krystalle  aus  Essig- 
säure sind  gewöhnlich  grösser  als  die  aus  Alkohol,  ihre  Form 
ist  aller  dieselbe,  und  zwar  vierseitige  Prismen.  In  Benzol 
sind  die  Nadeln  leicht  löslich.  Der  Körper  beginnt  bei  -J- 
220°  C.  zu  schmelzen  und  bildet  eine  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  sofortigen  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse  von  unveränderten  Eigenschaften  erstarrt ; wird  er  aber 
bis  zum  anfangenden  Sieden  erhitzt,  so  erstarrt  er  beim  Er- 
kalten zu  einer  gelben,  harzartigen  Masse , welche  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  der  kochenden 
alkoholischen  oder  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösuug 
erhält  mau  krystalle,  welche  andere  Eigenschaften  besitzeu 
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ils  die  Nadeln.  Beim  Destilliren  der  Nadeln  geht  fast  alles 
ohne  Rückstand  über,  die  letzten  Portionen  schwieriger  als 
die  ersten,  und  man  erhält  eine  röthlichgelbe,  harzar- 
tig« Masse,  welche  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und 
Afther  löst 

Der  Analyse  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung 
der  Nadeln  der  Formel  C2SH.i0O2. 

0,473  gaben  1 ,50000*  und  0,230  ILO  entsprechend  86,48  p.C. 

C und  5,40  p.C.  H. 

ft,460  gaben  1,460  COj  und  0,221  H20  entsprechend 

86,54  p.C.  C und  5,33  p.C.  H. 

Ber. 

C«  86,59 
H»  5,15 
O,  - 

Der  Körper  ist  also  Oxylepiden.  Die  kochende  Lösung 
dieses  Körpers  in  Essigsäure  färbt  sich  bei  der  Einwirkung 
m Zink  nur  schwach  gelblich , und  die  ganze  Quantität  des 
«rfgelösten  Körpers  verwandelt  sich  bald  vollständig  in  1x3- 
piden.  Aus  100  Tk  Oxylepidens  erhält  man  89  Th.  Lepideu ; 
Sebenproducte  treten  nicht  auf. 

Eine  koehende  alkoholische  Kalilösung  wirkt  nur 
schwierig  auf  das  Oxylepiden  ein;  kocht  man  aber  1 Th. 
Oiylepideu  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung  von  1 Th.  Aetzkali 
io  10  Th.  Alkohol  bis  ungefähr  auf  die  Hälfte  ein,  so  lösen 
«eh  alle  Nadeln  auf.  Die  bräunlichgelbe  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  nichts  ab,  und  Wasser  scheidet  daraus  einen  krystal- 
linisehen  Körper  ab , welcher  kein  Oxylepiden  mehr  enthält. 

Brom  wirkt  leicht  auf  das  Lepiden  ein.  Uebergiesst 
md  1 Th.  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure,  erhitzt  zum  Kochen 
nd  lügt  nun  in  kleinen  Mengen  Brom  hinzu,  so  löst  sich  nach 
hinreichenden  Bromzusatze  alles  auf ; setzt  man  noch 
etwas  mehr  Brom  zu  und  nimmt  das  Gefäss  vom  Feuer,  so 
erstarrt  die  noch  sehr  heisse  Flüssigkeit  augenblicklich  gänz- 
lich durch  sich  ausscheidende,  flache,  nadelförmige  Krystallc. 

Bringt  man  diese  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  mit  kalter, 
Alkohol  aus , so  erhält  man  ein  vollkommen  wei  sses  Pr^^ct 
®lzwar  von  10  Th.  Lepiden  13  Th.  oder  sogar  etwas 


Cef. 

86,48  86,54 

5,40  5,33 
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Diese»  Product  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  (1  Th.  in  410  Th.  94  petg.  Alkohols). 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Iüsung  krystallisirt  es  in 
dünnen  und  schmalen  langen  Tafeln,  welche  zuweilen  strah- 
lenförmig zu  Bündeln  verwachsen  sind. 

Die  Lösung  des  Körpers  in  kochender  Essigsäure,  wovon 
1 Th.  66  Th.  bedarf,  erfüllt  sich  beim  Erkalten  gänzlich  mit 
dünnen  und  schmalen  glänzenden  Blättchen , welche  in  ihrem 
Ansehen  an  die  Benzoesäure  erinnern  und  lose  in  der  Flüssig- 
keit aufgestapelt  sind,  so  dass  nach  dem  Umschütteln  ihre 
Menge  sehr  viel  geringer  erscheint  als  vorher. 

In  Aether  löst  sich  der  Körper  zwar  in  nicht  grosser 
Menge  (1  Th.  in  50  Th.  kochenden  Aethers),  aber  schnell,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  fast  nichts  aus ; beim  freiwilligen 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  er  in  sehr 
dünnen,  zuweilen  gewundenen  und  gekrümmten  Blättchen. 

Beim  Erhitzen  fängt  der  Körper  bei  -f-  190°  C.  an  zu 
schmelzen , wobei  er  ein  wenig  gelb  wird ; beim  Erkalten  er- 
starrt er  entweder  zu  einer  krystallinischen  oder  zu  einer 
harzartigen  Masse,  je  nach  dem  er  nur  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt oder  überhitzt  worden  war. 

Der  Analyse  zufolge  wird  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  durch  die  Formel  C28H18Br20  ausgedrückt. 

0,370  gaben  0,860  C02  und  0, 1 20  H20  entsprechend  63,38  p.C. 

C und  3,60  II. 

0,460  gaben  0,324  BrAg  entsprechend  30  p.C.  Br. 

Ber.  Gef. 

Cjs  63,39  63,36 

H,g  3,39  3,60 

Br,  30,16  30,00 

O - — 

Der  Körper  ist  also  dibromirtes  Lepiden.  Gegen  Sal- 
petersäure'verhält  es  sich  vollkommen  wie  das  Lepiden  und 
giebt  ein  nadelförmiges  Product,  welches  sowohl  im  äusseren 
Ansehen,  als  auch  hinsichtlich  seiner  Löslichkeit  dem  Oxyle- 
piden  sehr  nahe  kommt. 

Mit  Fünffach  - Chlorphosphor  bildet  das  Lepiden  bei 
schwachem  Erwärmen  eine  röthliche  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  fest  wird,  sich  leicht  in  Alkohol 
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und  Aethcr  löst  und  aus  diesen  Auflösungen  sieh  in  dünnen, 
langen  Nadeln  ausscheidet.  Dieses  Product  konnte  ich  vor- 
läufig keiner  weiteren  Untersuchung  unterwerfen,  weil  mir  die 
ganze  dargestellte  Menge  zufällig  verloren  ging. 

Mit  dem  dritten , ein  gelbes  dickflüssiges  Oel  bildenden 
Producte  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Benzoin  bin  ich 
bis  jetzt  noch  zu  keinem  Resultate  gelangt  Es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  ohne  Untersuchung  dieses  Productes  sich 
keine  Gleichung  als  Ausdruck  derReaction  bei  der  Umsetzung 
des  Benzoins  geben  lässt ; wenn  man  aber  die  Mengen  der  ge- 
bildeten Körper  berücksichtigt,  so  ergiebt  sich  jedenfalls,  dass 
bei  der  Bildung  des  Lepidens  und  Benzils  aus  dem  Benzoin 
gleichzeitig  ein  Oxydations-  und  ein  Desoxydationsprocess 
vor  sich  geht,  oder  ein  Process  der  Wegnahme  von  Sauerstoff 
ond  Wasserstoff,  und  zwar  von  letzterem  eines  Moleküls  mehr 
als  der  ausgetretene  Sauerstoff  zur  Wasserbildung  bedarf. 
Mir  scheint  die  Verdoppelung  der  Benzoingruppe  im  Lepiden 
nnd  die  grosse  Beständigkeit  des  letzteren  nicht  ohne  In- 
teresse zu  sein. 


XXVI. 

lieber  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  Brom. 

Von 

P.  Beilstein. 

(Bullet  de  l'acad.  d.  seien,  d.  St  Pf'tersbourg  t.  XI.) 

Wie  bereits  früher  mitgetheilt  *),  zeigt  das  Toluol  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten  gegen  Chlor,  je  nachdem  man  es  in  der 
Kälte  oder  in  der  Hitze  der  Wirkung  dieses  Gases  aussetzt. 
Das  gechlorte  Tobiol  C#H4C1(CH3)  wird  nur  unter  bestimmten 
Verhältnissen  rein  erhalten.  Viel  einfacher  scheint  die  Wir- 
kung des  Broms  auf  Toluol  zu  verlaufen.  Es  wird  hier  leicht 
reines  Bromtoluol  **)  gewonnen.  Das  dem  Chlorbenz jl 
C„HS(CH3C1)  entsprechende  Brombenzyl  C,fiH.,(CIL2Br)  ist  bis 

*1  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  332. 

”1  Fittig  und  Glinzer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  130,  301; 
Kckul4,  daselbst  137,  1S4  und  192. 


Digitized  by  Google 


168  Beilstcin:  lieber  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  Brom. 

jetzt  nicht  aus  Toluol  erhalten  worden  *).  Es  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  sich  die  beiden  Isomeren  CTH7Br  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  aus  Toluol  wtlrden  darstellen 
lassen.  Diese  Vermuthung  wird  bestätigt  durch  die  Beobach- 
tung Fi ttig’s**),  dass  sich  bei  der  Behandlung  des  llrorn- 
toluols  mit  Natrium,  neben  dem  flüssigen  Ditolyl  CuHt4,  stets 
etwas  von  dem  isomeren,  krystallisirten  Dibenzyl  bildet.  Es 
beweist  diese  zur  Genüge,  dass  sich  beim  Behandeln  des  To- 
luols mit  Brom,  neben  Bromtoluol,  immer  auch  etwas  Brom- 
benzyl bildet.  Es  war  daher  vorauszuscheu,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  sich  leicht  Brom- 
benzyl  würde  darstellen  lassen.  Ich  habe  diesen  Versuch 
ausgeführt  und  dabei  in  der  That  die  Bildung  von  Bronibenzyl 
beobachtet.  Indessen  ist  die  Reaction  weit  davon  entfernt, 
jene  Schärfe  der  Resultate  zu  zeigen,  die  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Toluol  wahrnimmt.  Trotz  vielfacher 
Abänderung  des  Versuches  lässt  sich  bei  der  Darstellung  des 
Brombenzyls  die  Bildung  einer  grösseren  oder  kleineren 
Menge  von  Bromtoluol  nicht  vermeiden.  Die  Darstellung  des 
Brombenzyls  aus  Toluol  gelingt  daher  lange  nicht  so  leicht, 
wie  die  des  Chlorbenzyls. 

Lässt  man  aber  Brom,  bei  Gegciuvarl  von  Jod , auf  Toluol 
einwirken,  so  bildet  sich  nur  Bromtoluol,  das,  wie  stets  in 
diesen  Fällen,  durch  eine  geringe  Menge  einer  Jodverbinduug 
verunreinigt  ist.  Bei  Gegenwart  von  Jod  bildet  sich,  selbst  in 
der  Siedehitze,  nur  Bromtoluol,  das  so  leicht  von  Brombenzyl 
frei  erhalten  werden  kann.  Die  Anwesenheit  von  Brombenzvl 
im  l’roduct  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol  verräth  sich 
schon  durch  den  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden  Ge- 
ruch, der  sich  beim  Rectificiren  des  Rohproductes  entwickelt. 
Wie  Fi  tt  ig*’*)  richtig  bemerkt,  reizt  nur  das  nicht  vollständig 
gereinigte  Bromtoluol  etwas  zu  Thränen.  Dass  Kekul£  letz- 
teres beobachtetet),  rührt  daher,  dass  sein  Bromtoluol  noch 
durch  etwas  Brombenzyl  verunreinigt  war. 

•)  Vgl.  Ke  k ul 6,  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  2,  563. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  13W,  179. 

• **)  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  116. 

t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  187,  192. 
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XXVII. 

Ueber  die  Constitution  einzelner  Anilinfarbstoffe. 

Von 

Justus  Wolff. 

Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Anilins  findet  man 
mittelst  einfacher  mathematischer  Formeln  genau  aus  der 
Bestimmung  derjenigen  Quantitäten,  welche  zwischen  je  5 
und  5°  Uber  1S5  — 200"  C.  Uberdestill iren  und  haben  häufige 
Analysen  und  Berechnungen  derselben , vereint  mit  den  Be- 
stimmungen der  daraus  erhaltenen  Quantitäten  von  Farbstoff 
folgende  Resultate  ergeben : 

Dasjenige  Anilin  des  Handels  ist  das  beste  zur  Darstel- 
lung des  Fuchsins,  welches  aus  einem  Aequivalente  Anilin 
und  zwei  Aequivalenten  Toluidin  besteht,  während  mit  Vor- 
theil ein  Gemisch  von  2 Aeq.  Anilin  und  1 Aeq.  Toluidin  für 
Blan  angewandt  wird. 

Das  Anilinroth  ist  nach  den  klassischen  Arbeiten  von 
A.  W.  Hofmann  als  ein  Salz  zu  betrachten,  dessen  Basis, 
das  Kosanilin,  mit  einem  gleichen  Aequivalente  aller  mög- 
lichen Säuren  verbunden,  immer  dieselbe  Nuance  von  Anilin- 
roth giebt,  während  die  Basis  selbst  weiss  ist  und  in  pracht- 
vollen Oktaedern  krystallisirt,  welche  mit  der  Zeit  an  der 
Luft  (durch  Aufnahme  einer  Spur  Kohlensäure)  eine  granat- 
rothe  Farbe  annehmen. 

Die  chemische  Analyse  des  Kosanilins  hat  die  empirische 
Formel  ergeben: 

c40h19n3. 

Unterwirft  man  das  Rosanilin  der  trocknen  Destillation, 
so  erhält  man  unter  den  Destillationsproducten  wieder  Anilin 
und  Toluidin  und  es  müssen  daher  die  Kadicale  dieser  Amine 
iui  Rosanilin  enthalten  sein. 

Nimmt  man  nun  die  Formel : C40H19N;t  und  die  Formel 
des  käuflichen  Anilins  für  Roth,  so  erhalten  wir  folgende 
Beziehungen : 

CI1H5(H,N)  + CmIMHjN)  + C„Ht(U,N)  — 

Anilin  Toluidin  Toluidin 
C„H,N  + 2(CUH«N)  = C„HBNS. 
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Also  enthält  das  käufliche  Anilin  für  Roth  nur  6 Aeq. 
Wasserstoff  mehr,  als  das  Rosaniliu;  wir  können  daher  die 
Formel  für  Rosanilin  folgendermasscn  spalten: 

[C40hI9n3  = (C,,H5  + C28Hh  )N,  = [CijHs+2(C11H7)]N3. 

und  es  stimmt  diese  Formel  mit  der  Erfahrung  darin  tiber- 
ein, dass  man  Derivate  der  Radicale  Phenyl  und  Tolyl  daraus 
erhält 

Das  ideale  Schema  des  Entsteh ungsprocesses  des  Rosani- 
lins wäre  daher  folgendes : 

Cl2Hi(H1N)  ( CuHj  J 

C14H7(H2N)  + 60  = ]C14H7[N3  + 6H0  = C40H19N3  -f-  6H0 
C„H7(H2N)  (Ci4H7  ) 

und  es  wäre  demnach  das  Rosanilin  zu  nennen:  Triazophenyl- 
ditolyl. 

Nun  ist  es  Coupier  gelungen,  aus  chemisch  reinem 
Toluidin  eine  reiche  Ausbeute  von  Fuchsin  zu  erzeugen,  welches 
bedeutend  schöner  und  farbreicher,  als  das  gewöhnliche 
Fuchsin  ist.  Die  Basis  dieses  Fuchsins  müsste  daher  die 
Formel  haben: 

[C14H7]N 

und  den  Namen:  Azotolyl. 

Ebenso  ist  es  mir  gelungen,  aus  chemisch  reinem  Anilin 
(dargestellt  aus  Benzoösäure),  mit  dem  Siedepunkte  183°  C. 
mittelst  Arsensäure  zwar  wenig,  aber  sehr  reines,  schönes 
und  farbreiches  Fuchsin  zu  erzielen,  dessen  Basis  der  Ana- 
logie nach : 

Azophenyl  = Ct2Hs]N 

sein  müsste. 

Wir  hätten  also  drei  fuchsinliefemde  Basen: 

1)  Azophenyl  C,2H6]N 

C.A) 

2)  Triazophenylditolyl  = C14H7\N3 

c14h7) 

3)  Azotolyl  C14H7]N. 

Das  Azophenyl  ist  isomer  mit  dem  Azobenzid. 

Substituirt  man  im  Anilin  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
ein  Atom  eines  Radicals  aus  der  Aethylreihe  und  oxydirt  man 
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rin  solches  Anilin,  so  erhält  man  dadurch  eine  Basis,  welche 
mit  Säuren  verbunden,  einen  blauen  Farbstoff  giebt. 

CuH5) 

So  erhält  man  aus  Methylanilin  = C2  H3 1 N durch  Oxy- 

H ) 

dation  die  Basis  eines  blauen  Farbstoffs : C,,H7N,  welcher 
w>mer  mit  Azotolyl,  der  Basis  des  Fuchsins,  shs  reinem  Tol- 
aidin  ist 

Das  Schema  des  Farbebildungsprocesses  wäre,  wenn 
CI2H5\  C12Hs  | 

man  die  Formel  C2  H3'.N  für  Methylanilin  annähme:  C2  H3  \ N 
H \ ' H ) 

+20  = C,2H5N  -|-C2H30,H0;  da  nach  dieser  Ansicht  das 
Methyl  ein  extra  radicales  Wasserstoffatom  ersetzt  und  analog 
den  rorigen  Processen  gleich  jenem  oxydirt  werden  müsste. 

Da  nun  aber  bei  diesem  Oxvdationsprocesse  kein  Methyl- 
niydbydrat  frei  wird  und  da  die  extraradicalen  Wasserstoff- 
Uome  sieh  von  den  intraradicalen  hauptsächlich  dadurch 
ootmcheiden , dass  die  ersteren  leichter  durch  Elimination, 
die  letzteren  durch  Substitution  zu  dcplaciren  sind , so  ist 
daraus  ersichtlich,  dass  das  Methyl  kein  extraradicales 
Wasseretoffatom  substituirt,  sondern  ein  intraradicales. 

Das  Schema  des  Processes  stellt  sich  alsdann  folgender- 
massen  dar : 

+ 20  - C|>(c”h,)n + 2H0- 

Es  ist  daher  das  Methylanilin  als  ein  Anilin  zu  betrach- 
ten, welches  als  Radical  ein  Phenyl  enthält,  in  welchem  ein 
Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzt  ist,  und  ich  bezeichne 
diese  Substitution  dadurch , dass  ich  den  Namen  des  Starnm- 
radicals  voransetze  und  daran  den  des  Substitnenten  füge,  in 
welchem  die  letzte  Silbe  durch  die  Endung  „idu  ersetzt  ist, 
dso  ist  darnach  dieses  Methylanilin  zu  nennen:  Phentjl- 
* tthidnmm  und.  die  durch  dessen  Oxydation  erhaltene  B\au- 
h*«e:  Azophenybnethid. 

Methylirt  man  käufliches  hochsiedendes  Anilin  un<\  ^y- 

dies»,  so  ist  das  Schema : 
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+ 2[c^)M + 1,0  - 

Phcnylmetliidamin  + 2 Tolylmcthidamin  -f  60  = 

ic"(^)+,[c'-(<51)j!l,‘+l,aa 

Triazoplienylinethidditolylinethid 
welches  ebenfalls  eine  Blaubasis  ist 


Durch  Methyliren  und  nachheriges  Oxydiren  von  reinem 
Toluidin  erhält  mau  ebenfalls  eine  Blaubasis  das  Azotolyl- 
methid : 


c,'(c"h>h’N)+20 


C|‘(aH,)lN+2Ha 


Ganz  ähnliche  Blaubasen  erhält  man  durch  Einwirkung 
der  verschiedenen  Aldehyde. 

Auf  die  drei  Sorten  von  Fuchsin: 


C.A1N  + C|H,02  = C12Q40)Jn  + HO ; 
It'iiHj  -f-  2C,  ,H-JN3  -f-  3C4H402  = 

i Ci2Q,’4h4o)  + 2[C‘^(c(H40^]  lN*  + 3H0  ’ 

c14h7]N  + c4h4o2  = c14Qi0)n+ho. 


Ebenso  setzen  sich  die  andern  Glieder  der  Fuchsinreilie 
um,  indem  sie  die  labilen  Wasserstoffatome  der  Kadicale 
l’henyl  und  Tolyl  deplaciren  und  an  deren  Stelle  sauerstoff- 
haltige Substituenten  setzen. 

Blaubasen,  ähnlich  denen,  welche  durch  Oxydation  von 
nicthyiirtem  Anilin  erhalten  werden,  kann  man  dadurch  dar- 
stellcn,  dass  man  die  labilen  Wasserstofliatonie  des  Fuchsins 
durch  ein  Kadical  der  Alkoholreihe  ersetzt,  z.  B.  durch  Be- 
handlung des  Fuchsins  mit  den  JodUren  der  Kadicale  aus  der 
Alkoholreihe,  nach  folgenden  Schemata’s: 

C„H,  1 N + C'2HaJ  = C.^)  | N + HJ  = 

CnH:]N  + HJ; 
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[C12H5  + 2C14H;]N3  + 3C2H3J  = jc,2(^)  + 

2[C'‘(c!IHs)]iN>  + 3HJ- 

Auf  ähnliche  Art  können  auch  durch  andere  organische 
Jod  - und  Bromverbindungen  (bromirtes  Terpeuthinül  nach 
Perkins,  Lsopropyljodid  nach  Wank  ly  n,  Aethylenjodid  und 
-bromid  nach  Max  Vogel,  Jod-  und  Brouiacoton  nach 
Smith  & Sieberg  etc.  etc.)  blaue  Farbstoffe  aus  dein  Fuchsin 
dargestellt  werden. 

Mir  ist  es  gelungen,  das  Violett  Hofmann’s  (Methyl- 
violett,  Aethylviolett  etc.) , besonders  aber  das  Methylviolett 
direct  aus  dem  käuflichen  Anilin,  ohne  dasselbe  zu  methyliren 
oder  zu  äthyliren  in  einem  einzigen  Processe  und  zwar  die 
drei  verschiedenen  Sorten  ohne  alle  Anwendung  von  Jod  oder 
Brom  darzustellen. 

Die  bei  weitem  verbreitetste  Art  der  Darstellung  von 
Anilinblau  ist  die  mittelst  Erhitzen  von  Fuchsin  mit  käuf- 
lichem Anilin,  welcher  Process  durch  Zugabe  der  verschieden- 
artigsten organischen  Säuren  und  Salze  unterstützt  wird, 
deren  Rolle  eine  mehr  mechanische  (vertheilende,  das  Kochen 
unterstützende , masseverdickende  oder  verdünnende  etc.)  zu 
«in  scheiut,  da  dieselben  in  gleicher  Menge  unverändert  vor 
wie  nach  dein  Processe  vorhanden  sind,  manchmal  je  nach 
der  Flüchtigkeit  theilweisc  im  Destillat  und  in  der  Blaumasse, 
manchmal  ganz  in  der  Blaumasse. 

Das  erhaltene  Anilinblnu  ist  nach  Hofmann’s  For- 
schungen ebenfalls  ein  Salz,  dessen  Basis,  das  sogenannte 
Binon,  mit  allen  Säuren  eine  blaufärbende,  in  Wasser  unlös- 
liche Verbindung  liefert. 

Das  Bleuin  hat  nach  der  Elementaranalyse  die  empirische 
Formel : 

CtsHjjN;). 

Durch  trockene  Destillation  dieses  Bleuins  nun  hat  A.  W. 
liofmann  eine  neue  organische  Basis  erhalten,  welche  nach 
der  Elementaranalyse  die  Formel  hat:  C2(iH13N  und  di\rcb 
Wasaeretoffeutziehung  wieder  einen  blauen  Farbstoff  li(*f^Y\e. 
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Merkwürdiger  Weise  ist  die  Formel  des  Bleuins  = 
3(C26HnN). 

Diese  neue  Base  nannte  Hof  mann  = Pbenyltolylamin 
C12H5) 

= C14H:  N 
H 1 

Ich  stellte  mir  dieselbe  dar  und  erhielt  wirklich  durch 
die  verschiedenartigsten  Oxydationen  derselben  immer  wieder 
Anilinblau. 

Um  so  interessanter  war  es  mir  daher,  zu  erfahren,  ob 
mau  auch  Phenyloxydhydrat  und  Tolyloxyd  aus  dieser  Base 
durch  Erhitzen  des  sauren  Salzes  mit  salpetriger  Säure  ge- 
winnen könne,  nach  folgendem  Schema : 

C,*HS) 

CUH:  [ N + N03  — C12H50,H0  -f  C14H20  + 2N. 

H ) 

Diese  Keaction  lieferte  aber  nicht  den  gewünschten  Er- 
folg, sondern  man  erhält  hierbei  neben  einem  schwarzvioletten 
Farbstoff  ein  öliges  Destillat,  sehr  penetrant  nach  Tabaks- 
theer  riechend. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  durch  die  Oxydation  der  neueu 
Base , analog  der  Oxydation  des  Anilins  und  Toluidins  der- 
selben zwei  Wasserstoffatome  entzogen  werden  mussten  und 
dass  kein  Tolyloxydhydrat  bei  dieser  Reaction  auftrat,  so 
muss  man  auch  darin  wieder  zwei  extraradicale  Wasserstoff- 
atome annehmen  und  das  Tolylatom  als  ein  intraradicales 
Wasserstoffatom  des  Phenyls  ersetzend  betrachten  und  dieser 
neuen  Base  daher  den  Namen  und  die  Formel : PhenyUolida- 
mm  geben 

Ci4"h,)!(,w 

Das  ideale  Schema  des  Processes  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  das  Salz  dieser  Basis  wäre  dann  bei- 
läufig folgendes : 

C4!hJ(H’N)  + N0*  = Ci2(c|!h:)|0’H0+H0+2N~ 

C,6HuO,HO  + HO  + 2N 
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und  mau  erhält  dabei  einen  neuen  Alkohol  = C12^^  jo,HO 
= Phenyltolidoxydhydrat. 

Das  Vorkommen  eines  Phenyltolidderivates  unter  den 
Producteu  der  trocknen  Destillation  des  Bleuins  lässt  auf  das 
Vorkommen  des  Radicals  Phenyltolid  im  Bleuin  schliessen. 

Es  musste  also  in  dem  Radicale  Phenyl  des  Rosanilins 
bei  der  Blaubildung  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  worden 
sein  durch  das  Tolyl  des  Toluidins  im  beigegebenen  Anilin, 
während  das  deplacirte  Wasserstoffatom  sich  mit  dem  H.,N 
des  Toluidins  zu  Ammoniak  vereinigte,  welches  in  reichlicher 
Menge  bei  diesem  Processe  auftritt.  Ziehen  wir  nun  von  der 
empirischen  Formel  des  Bleuins  (ohne  den  Stickstoff  zu  be- 
rücksichtigen) das  Radical  Phenyltolid  ab,  so  bleibt  uns  noch : 
CjjHjj  = 2(Cj#Htl),  deren  Entstehung  zu  entwickeln  wäre. 

Nehmen  wir  an,  es  hätte  bei  den  andern  Radicalen  des 
Bösanilins  ebenfalls  eine  Substitution  des  Wasserstoffatoms 
durch  eines  der  übrigen  Radicale  des  Anilins  stattgefunden, 
wie  es  ja  der  Analogie  nach  nicht  anders  sein  kann,  so  muss- 
ten wir  erhalten:  ) = C26Hn  = Tolylphenidamiu. 

'-C'ijtlj/ 

Da  nun  noch  2 Aeq.  Tolyl  im  Rosanilin  und  noch  2 Aeq.  Phenyl 
im  käuflichen  Anilin  für  Blau  übrig  sind,  so  ist  die  Entstehung 

des  Körpers  2C26Hn  = 2C14(rt^L  ) im  Bleuin  leicht  nach- 

VL12XI5-' 

gewiesen.  Man  ist  nun  berechtigt,  anzunehmen,  dass  das 
käufliche  Anilin  dem  Rosanilin  drei  Atome  Wasserstoff  ent- 
lieht und  an  dessen  Stelle  2 Aeq.  Phenyl  und  1 Aeq.  Tolyl 
*etzt,  während  die  deplacirten  drei  Wasserstoffatome  sich 
mit  den  freien  drei  Aequivalenten  Arain  zu  Ammoniak  ver- 
binden , so  dass  das  Schema  des  Processes  der  Bleuinbildung 
folgendes  ist: 

[C12H5  + 2C14H;  ]Nj  + CuH7(H2N)  + 2C12Ha(H,N)  = 

iC'*(cl)  + 2C|<CH1)lN»  + 3H»N- 


Das  aus  chemisch  reinem  Anilin  dargestellte  Fuchsin 
Siebt  beim  Erwärmen  mit  chemisch  reinem  Anilin  ein  sehr 
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schönes  und  feines  Blau  und  der  Umsetzungsproeess  dabei  ist 
der  Analogie  nach  alsdann  folgender : 

C12H5 )N  + CuH5 (H2N)  = c12(c^ ) J N + H,N. 

Behandelt  mau  gewöhnlichesFuchsin  mit  chemisch  reinem 
Anilin,  so  erhält  man  ein  Blau,  in  welchem  die  Radicale 
Phenylphenid  und  Tolylphenid  Vorkommen  und  aus  solchen 
hat  auch  Hofmanu  sein  Diphenylamin  dargestellt: 

1 C12H,  + 2C,  ,H:  IN,  + 3C,,H,  (H2N)  = j C12(c^)  + 
2C1,(c^h)}n,  + 3h,N. 

und  das  Hofmaun’sche  Diphenylamin  wäre  daher  zu  nennen: 
Phenylph  enidamhu 

Aus  dem  Coupi  er 'sehen  Toluolroth  (Azotolyl  -j-  Säure) 
musste  man  mit  Anilin  ebenfalls  ein  sehr  hübsches  Blau  nach 
folgendem  Schema  erhalten: 

CltH:N  + C12H,(H2N)  = Cu(c^  ) JN  + H,N. 

Aehnlich  werden  auch  alle  anderen  Amine,  wie  diejeni- 
gen aller  Radicale  aus  der  Alkoholreihe,  die  der  Radicale  aus 
der  Phenylreihe,  mit  Fuchsin  zersetzt  und  liefern  immer  den- 
selben blauen  Farbstoff,  so  Methylamin,  Actbylamin,  Butyl- 
amin,  Amylamin  etc.,  Phenylamin,  Tolylamin,  Xylylaniin  etc. 

Aus  allen  diesen  bisherigen  Darlegungen  lässt  sich  leicht 
der  Schluss  ziehen,  dass,  da  alle  diese  verschiedenartigen 
Körper  blaue  Farbstoffe  liefern,  nur  die  Art  ihrer  Gruppirung 
die  Ursache  des  Verhaltens  dieser  Körper  zum  natürlichen 
und  künstlichen  Lichte  sein  könne. 

Ich  zog  denselben  Schluss  und  ging  noch  weiter,  indem 
ich  mir  aus  Phenyl  und  Tolyl  dieselben  Gruppirungen  nur 
mit  anderen  Körpern  construirte  und  daraus  mit  den  aus  die- 
ser Arbeit  sich  ergebenden  Cousequeuzen  ihre  Eigenschaft 
herleitete,  blaue  Farbstoffe  zu  bilden,  und  ich  betrog  mich 
nicht ; so  bildete  ich  mir  z.  B.  folgende  Gruppirungen : 

)|n  = Azophenylnaphtid 
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jCu(c^H-)  + 2 C|4(c.HH  ) I = Tr'ftzoi>henylnaphtid- 

ditolylnaphtid. 

und  erhielt  wirklich  iu  beiden  die  Basen  eines  prachtvoll- 
blauen  Farbstoffs,  den  ich  mit  Aaphtytblau  benenne  und  der 
besonders  Wolle  und  Baumwolle  ohne  Beize  sehr  schön  blau 
färbt,  erstere  sehr  echt  gegen  Seife. 

Noch  andere  von  mir  vorgenommeue  Substitutionen  des 
Wasserstoffs  in  den  3 benannten  Fuchsinsorten  durch  die  ver- 
schiedenartigsten Stoffe  gaben  immer  Blau  mit  geringen 
Nuancenuntersehieden. 

Und  so  wird  mau  noch  sehr  vielerlei  Arten  von  Blau  auf 
die  verschiedenste  Art  mit  den  verschiedensten  Stoffen  dar- 
stellen lernen,  denn  die  Substituenten  müssen  nicht  immer 
R&dicale  sein,  sondern  dürfen  allerhand  organische  Stoffe 
sein  und  die  Hauptsache  ist  nur,  dieselben  in  das  Radical 
Phenyl  oder  Tolyl  einzuschieben , wozu  bis  jetzt  3 Arten  be- 
kannt sind  und  zwar: 

1)  durch  die  labilen  Jodüre  und  Bromüre  von  orga- 
nischen Verbindungen; 

2)  durch  die  verschiedenen  Aldehyde;  und 

3)  durch  die  Aminverbindungen  der  organischen  Körper, 
und  es  ist  klar , dass  noch  eine  Unsumme  von  neuen  blauen 
Farbstoffen  erhalten  werden  kann. 

Mit  der  Zeit  wird  man  aus  dieser  Anzahl  leicht  beson- 
dere Gruppen  herausfinden , die  mit  der  grössten  Schönheit 
zugleich  den  grössten  Widerstand  gegen  alle  Einflüsse  der 
Witterung  verbinden,  ja  man  wird  sogar  in  nicht  gar  langer 
&it  den  Indigo,  der  nichts  als  ein  Phenylderivat  ist,  dar- 
»tellen  lernen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  und  möglichen  AnilinblauBorteu 
habe  ich  in  folgender  Tabelle  systematisch  nebeneinander 
aufgestellt. 


Jwni.  f.  prtfct.  Cbemte.  CI.  3. 
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Wahrscheinlich  wird  sich  diese  Reihe  bald  vcrgrössem. 
Noch  muss  ich  erwähnen,  dass  ich  die  7-wischen  blau 
und  roth  liegenden  violetten  Farbstoffe  nicht  berücksichtigt 
habe,  da  dieselben  nach  Hofmann  entweder  halb-  oder  drei- 
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viertelsubstituirte  Fuchsine  sind,  z.  B.  röthlieh  Violett  = 
Triazophenylmethidditolyl  + Säure  und  bläulich  Violett  = 
Triazophenylditolylinethid  -j-  Säure  u.  s.  \v.,  so  dass  dadurch 
die  Tabelle  noch  bedeutend  vergrössert  würde,  wenn  dieselben 
darin  aufgenommen  worden  wären. 

Man  wird  vielleicht  noch  andere  Azoverbindungen  auf- 
finden, welche,  analog  dein  Rosanilin  und  Rosatoluidin  Basen 
von  Farbstoffen  sind,  wie  z.  B.  Azoxylyl,  Azocumyl,  Azo- 
eyiuvl,  Azonaphtyl  etc.  und  aus  diesen  durch  Substitution  des 
typischen  Wasserstoffatonis  mit  sauerstofffreien  oder  sauer- 
stoffhaltigen Radicalen  blaue  Farbstoffe  erhalten. 

Leider  hatte  ich  bei  dieser  Arbeit  trotz  der  Ueberfillle 
des  Stoffes  mit  Mangel  an  Elementaranalysen  zu  kämpfen, 
die  das  nöthige  Fundament  dieser  Arbeit  bilden  sollten. 
Höchst  wahrscheinlich  ist  es,  dass  das  Azophenvl  und  Azo- 
tolyl,  analog  dem  Rosanilin  mit  ljs  Aequivalent  Säure  neutrale 
Salze  bilden,  also  ihre  Formel  dreifach  zu  nehmen  ist. 

Demnach  hätte  die  Basis  des  Fuchsins  aus  chemisch 
reinem  Anilin  die  Formel  = [C|2Hr,  -f-  C,sHä,C12Hä)Nh  = 

c12h5 

Triazotriphenyl  = C,2H5 
C]2H, 

Die  des  Fuchsins  aus  chemisch  reinem  Toluidin  die  Formel : 

c14h7) 

IC14H-  + CltH:  -f-  C14H71N3  = CUH:  N-,  = Triazotritolyl. 

C.A) 

letztere  Formel,  welche  die  richtigere  sein  wird,  da 
sowohl  das  Azophenyl  wie  auch  das  Azotolyl  fähig  sind, 
durch  Substitution  röthliche  und  bläuliche  Violette  zu  bilddn. 
habe  ich  einstweilen  bei  dieser  Arbeit  wegen  allzugrosser 
Weitschweifigkeit,  die  ich  befürchtete,  weggelassen  und  die 
einfacheren  Formeln  C12H3]N  und  C14H7]N  trotz  ihrer  Un- 
richtigkeit dafür  genommen,  werde  jedoch  für  die  Folge 
immer  die  dreifache  Formel  dieser  beiden  Basen,  so  wie 
deren  Namen  gebrauchen  und  anwenden. 

Friedenau  bei  Ludwigshafen,  den  10,  Juni  1807. 
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XXVIII. 

lieber  die  RI  1 o dan Verbindungen  des  Quecksilbers. 

Von 

J.  Philipp. 


(Monatsber.  d.  kün.  preuss.  Akad.  d.  Wissenseh.  zu  Berlin.  April  1867.) 


Durch  Rhodankalium  entsteht  in  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Quecksilberoxyd  ein  weisser  Niederschlag,  der 
in  eiuem  Ueberiuass  beider  Salze  auflöslich  und  Quecksilbrr- 
rhodanid  ist.  HgC2N2S, 

Oef. 


Hg 

200 

63,29 

t. 

63,24 

b. 

62,47 

2C 

24 

7,60 

— 

— 

2N 

28 

8,86 

— 

— 

28 

64 

20,25 

19,68 

20,03 

316  ’ 

' 100,00 

Es  ist  diess  das  in  neuerer  Zeit  als  „Pharaoschlange“ 
allgemeiner  bekanntgewordene  Salz,  dessen  Verhalten  in  der 
Hitze  schon  längst  durch  Wühler  bekannt  war.  Am  Licht 
erleidet  es  eine  partielle  Zersetzung,  und  scheint  dann  etwas 
Quecksilberrhodanür  zu  enthalten.  Aus  kochendem  Wasser 
krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  ebenso, 
wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Rhodanwasserstoffsäure  kocht. 

Kalhunquecksilberrhodanid  entsteht,  wenn  man  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  so  lange  zu  Rhodankalium  fügt , bis 
sich  der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag  in  eine 
gelbliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  das  Ganze  er- 
wärmt, und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  lässt.  Man 
erhält  es  auch  direct  durch  Auflösen  vonQuecksilberrhodauid 


iu  Rhodankalium. 


KHg(C,NS)s 


K 

39 

9,44 

a. 

9,33 

b. 

Hg 

200 

48,43 

48,96 

48,8  t 

3C 

36 

8,72 

— 

— 

3N 

42 

10,17 

— 

— 

38 

96 

23,24 

22,49 

22,66 

413 

100,00 
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Dieses  Doppelsalz  ist  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  ; von  grösseren  Mengen  kalten  Wassers  wird  es  zer- 
setzt , indem  ein  Theil  Quecksilberrhodanid  sich  abscheidet, 
ln  der  Hitze  hinterlässt  es  Rhodankaliuni  und  Schwefel - 
kaliam. 

QuecksUbercyanid- Rhodankalnun  erhält  man  direct,  wobei 
concentrirte  Auflösungen  zu  einem  Brei  feiner  Krystalle  ge- 

5l*bcn'  K(CNS),Hg(CN)2  + 2aq. 

o«r. 


K 

39 

10,13 

10,26 

— 

Hg 

200 

51,95 

52,40 

— 

3C 

36 

9,35 

— 

- 

3N 

42 

10,91 

— 

— 

S 

32 

8,31 

8,99 

8,96 

2aq 

36 

9,35 

— 

— 

385 

100,00 

Es  lässt  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 4). 

Qiiecksilbcrjodid - Rhodankalium.  Ersteres  löst  sich  leicht 
in  letzterem  auf ; die  gesättigte  Auflösung  giebt  mit  Wasser 
einen  gelben  Niederschlag  von  Quecksilberjodid,  der  beim 
vjtehen.  Schütteln  oder  Erhitzen  roth  wird;  in  der  Flüssigkeit 
bleibt  wenig  Quecksilber  aufgelöst.  Die  gesättigte  Lösung 
giebt  beim  Verdunsten  ein  gelblich  gefärbtes  Doppelsalz, 
welches  an  der  Luft  zerfliesst. 

HgJ2,2K(CNS)  -(-  2aq. 

Gef. 


2R 

78 

11,40 

11,  to 

Hg 

2J 

200 

254 

29,24j  6 37 
37,13' 

67,07 

2C 

24 

3,52 

— 

2N 

28 

4,09 

— 

2S 

64 

9,36 

9,22 

2aq 

36 

5,26 

— 

684 

100,00 

Enthält  die  Auflösung  des  Quecksilberjodids  einen  Ueber- 
M*huss  von  Rhodankalium,  so  wird  sie  von  Wasser  nicht 
gefällt. 

•)  Dieses  und  einige  ähnliche  Doppelsalze  hat  schon  Bück  mann 
beschrieben. 
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Verhalten  von  Quecksilhcrbromid  und  Chlorid  zu  Rhodan - 
lutium.  Auh  der  gemeinsamen  Lösung  beider  Salze  krystal- 
lisirt  Bromkalium  oder  Chlorkalium,  später  das  Doppelsalz 
von  Quecksilberrhodanid  und  Rhodankalium.  Aus  concen- 
trirten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Rhodankalium 
scheidet  sich  sogar  unter  Trübung  allmählich  Quecksilber- 
rhodanid ab.  Umgekehrt  entsteht  aber  auch  Quecksilber- 
chlorid, wenn  Quecksilberrhodanid  auf  Chlorkalium  wirkt. 

Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  die  Oxydsalze  des 
Quecksilbers  sich  mit  Rhodankalium  umsetzen , das  Cyanid 
und  Jodid  aber  sich  direct  mit  letzterem  verbinden,  während 
das  Chlorid  uud  Bromid  gleichsam  den  Uebergang  bilden. 
Das  (juecksilbcrfluorid  verhält  sich  analog  den  Oxysalzen,  nicht 
blos  wegen  seines  Verhaltens  zu  Wasser,  sondern  auch  zu 
Rhodankalium. 

Als  basisches  Quecksilberrhodanid  beschrieb  Claus  den 
gelben  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  Kaliumqueck- 
silberrhodanid  hervorbringt  Der  Körper  detonirt  beim  Er- 
hitzen. Seinem  Verhalten  und  den  Zahlen  der  Analysen  zu- 
folge ist  er  ein  Analogon  bekannter  Chlor-  und  Jodverbin- 
dungen, nätulich 

Mercttrammoniumoxijrhodanid. 

NjJg.CNS,HgO.  • 

Cef. 


2Hg 

400 

81,64 

a! 

82,74 

b. 

80,99 

C. 

d. 

211 

2 

0,41 

— 

— ’ 

— 

— 

c 

12 

2,45 

— 

— 

— 

— 

2N 

28 

5,7 1 

6,86 

6,44 

— 

— 

S 

32 

6,53 

6,94 

6,86 

7,17 

6,80 

0 

16 

3,26 

— 

— 

— 

— 

‘490 

100,00 

Am  Licht  wird  die  Verbindung  in  kurzer  Zeit  grau. 
Durch  Jodkalium  verwandelt  sie  sich  in  die  von  Rammeis- 
berg beschriebene  braune  Jodverbindung.  Auch  durch  Er- 
wärmen von  Quecksilberrhodanid  in  Ammoniak  entsteht  ein 
gelber  in  der  Hitze  sich  äbulich  verhaltender  Körper. 
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Üuecksilberrhodanür.  Hermes  hat  in  einer  kürzlich 
publicirten  Arbeit*)  behauptet,  dass  diese  Verbindung,  ähnlich 
dem  Cyanür,  nicht  existire.  Dies»  ist  jedoch  ein  Irrthun),  um 
so  mehr,  als  das  Salz  schon  von  Claus  untersucht  worden 
ist.  Allein  die  Neigung  des  Quecksilberrhodanids , mit  Rho- 
daukalium  sich  zu  verbinden,  ist  die  Ursache,  dass  sich  jenes 
neben  metallischem  Quecksilber  ausscheidet,  wenn  man  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  anwendet.  Mau  muss  letzteres 
in  verdünnter  saurer  Lösung,  jedoch  in  grossem  Uebcrschuss 
nehmen.  Das  Rhodanür  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich , wird 
von  Alkalien  geschwärzt,  von  kochender  Chlor  Wasserstoff - 
sänre  gleichwie  von  Rhodankalium  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber  aufgelöst,  und  verhält  sich  in  der  Hitze  ähnlich 
demRhodanid,  ohne  jedoch  in  gleichem  Masse  aufzuschwellen. 

Hg2(CNS)2 

Gof. 


2Hg 

400 

77,52 

ii.  b. 

76,24  77,1 

2C 

24 

4,66 

— — 

2N. 

28 

5,42 

- — 

2S 

64 

12,40 

12,15  12,3 

516 

100,00 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  scheint  sich  anfangs 
stets  Quecksilberrhodanid  und  metallisches  Quecksilber  zu 
bilden.  Ist  die  Flüssigkeit  hinreichend  sauer,  so  wird  der 
graue  oder  schwarze  Niederschlag  durch  längeres  Stehen 
weiss,  was  darauf  beruht,  dass  Quccksilberrhodanid  und  sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  sich  in  unlösliches  Rhodanür 
und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  umsetzen : 

Hg(CNS)2  + Hg.2N206  = Hg2(CNS)2,HgN206. 

*)  Dies.  Journ.  97,  4(55. 
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XXIX. 

Ueber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

Von 

C.  Rammeisberg. 

(Monatsber.  d.  kün.  preuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  April 

Bereits  im  vorigen  Jahre  habe  ich  der  Akademie  die 
Resultate  von  Versuchen  tlber  die  Constitution  der  phosphorig- 
sauren  Salze  vorgelegt  *).  Es  galt,  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  in  diesen  Salzen  wirklich,  wie  aus  den  Angaben  von  Ber- 
zelius  und  von  H. Rose  hervorgeht,  zumTheil  ein,  zumTheil 
zwei  At.  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  sind.  Diese 
Frage  bedurfte  um  so  mehr  einer  Lösung,  als  Wllrtz  ftlr  die 
phosphorige  Säure  eine  Zusammensetzung  angenommen  hat, 
welche  sich  blos  auf  die  Salze  mit  1 At  Wasser  bezieht  Ich 
habe  schon  bei  Gelegenheit  jener  ersten  Mittheilung  auf  Grund 
eigener  zahlreicher  Analysen  gezeigt,  dass  die  älteren  Ver- 
suche von  Berzelius  und  von  H.  Rose  vollkommen  richtig 
sind,  d.  h.  dass  die  angeführte  Verschiedenheit  in  der  Con- 
stitution der  phosphorigsauren  Salze  keinem  Zweifel  unter- 
liegt. 

Die  Fortsetzung  und  Vervollständigung  der  Arbeit  er- 
giebt  folgendes  Endresultat : 

Ein  Atom  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die 
Salze  von  Zink,  Kobalt,  Mangan,  Kadmium,  Blei,  Kupfer,  Eisen 
(Oxyd)  und  (nach  Wllrtz)  die  der  Alkalien. 

Zwei  At.  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze 
von  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Nickel. 

Die  ersten  entsprechen  also  der  Formel 
HRP03  = RjPjOj  + H20 

und 

HR.2P03  = R4P205  + H,0 

die  anderen  sind 

H,R2P207  = R2P205  + 2H20. 


*)  Dies.  Jouru.  100,  10. 
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Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  fast  alle  diese 
«Salze  ausserdem  Krystall  wasser  enthalten,  welches  bei  150 
bis  200"  vollständig  fortgeht. 

Der  Antheil  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welcher  hier 
als  chemisch  gebundenes  Wasser  bezeichnet  ist,  tritt  in  dieser 
Form  niemals  aus,  denn  wenn  man  die  phosphorigsauren 
Salze  einer  höheren  T.  aussetzt,  so  werden  sie  zerlegt,  aber 
man  bemerkt  keine  Wasserbildung.  Daraus  geht  hervor,  dass 
die  Salze  von  grösserem  Wasserstoffgehalt  nicht  etwa  die 
Hälfte  desselben  in  einer  anderen  Form  enthalten. 

Bekanntlich  hat  Wllrtz  die  Ansicht  aufgestellt,  die 
Salze  der  phosphorigen  und  der  unterphosphorigen  Säure  ent- 
halten kein  Wasser,  sondern  das  Säureradical  sei  wasserstoff- 
haltig, und  indem  er,  den  Versuchen  von  Berzelius  und  von 

H.  Bose  entgegen,  in  allen  phosphorigsauren  Salzen  dasselbe 

1 11 

Verhältniss  von  Wasserstoff  und  Metall  (H : R.2  oder  H : R)  an- 
nahm,  gab  er  der  phosphorigen  Säure  die  Formel  H3P03, 
welche  auch  aus  der  Analyse  der  krystallisirten  Säure  her- 
vor geht 

Vor  allem  ist  die  Idee  zurttckzuweisen,  es  gebe  zwei  ver- 
schiedene Arten  von  phosphoriger  Säure,  HsPOs  oder  H6I\Ofi 
und  HsP20:,  denn  Niemand  wird  glauben,  dass  dieselbe  Säure, 
welche  mit  Kobaltsalzen  HCoP03,  mitNiekelsalzenH4Ni2P20: 
giebt,  bei  Gegenwart  dieser  durch  Wasserzersetzung  zu  einer 
anderen  Säure  werden  könne.  Ja  ich  habe  ira  Verlauf  meiner 
Untersuchungen  eine  phosphorigsaure  Magnesia  gefunden, 
welche  bei  der  Analyse  nur  ein  At.  Wasser,  und  ein  Zinksalz, 
welches  deren  zwei  enthält,  woraus  folgen  würde,  dass  selbst 
bei  dem  Salze  eines  und  desselben  Metalls,  der  Gehalt  an 
chemisch  gebundenem  Wasser  wechseln  könne.  Nur  der  Um- 
stand , dass  ich  diese  Salze  später  nicht  willkürlich  wieder 
darzustellen  vermochte,  veranlasst  mich,  die  aus  ihren  Ana- 
lysen sich  ergebenden  Schlüsse  hier  nur  beiläufig  zu  er- 
wähnen. 

Man  könnte  glauben,  -dass  beide  Arten  von  Salzen  in 
einer  ähnlichen  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Phosphate 
und  Pyrophosphate,  z.  B. 
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h, 

Na., 


P,0S,  saures  Phosphat, 


P20T,  saures  Pyrophosphat 


Dem  ist  jedoch  nicht  so.  Es  giebt  keine  zwei  Modifi  cationen 
der  phosphorigen  Säure,  denn  die  frisch  bereitete  Auflösung 
von  H3PO;,  bildet  mit  gewissen  Basen  (Mg)  ebenso  die  Salze 

II  # # 11 

H4RjP207,  wie  init  anderen  die  Salze  H-jRjPjOj. 

Nächstdem  ist  daran  zu  erinnern,  dass  aus  den  Salzen 
mit  zwei  At.  Wasser  sich  bei  ihrer  Zersetzung  ebenso  wenig 
eine  Spur  Wasser  bildet,  als  aus  denen,  welche  nur  halb  so 
viel  enthalten.  Es  wäre  blosse  Willkür,  wenn  man  in  ihnen 
die  Hälfte  als  II  und  0 annchinen  wollte.  Ist  aber  die  Func- 
tion dieses  Wasserstoffs  in  den  phosphorigsauren  Salzen  als 
die  nämliche  anfzufassen,  so  entsteht  die  Frage : Ist  er  in  der 
Form  von  Wasser  vorhanden  oder  nicht? 


Viele  Verbindungen,  welche  man  früher  als  Hydrate  be- 
trachtete, gelten  heut  zu  Tage  nicht  mehr  als  solche.  Sal- 
petersäure ist  nicht  mehr  N20:,  -j-  H20 , Schwefelsäure  nicht 
SO;,  -f-  H20,  Phospborsäure  nicht  P205  -f-  3H20,  Aetzkali  nicht 
K20  -f-  H20,  Alkohol  nicht  C4H,0O  -j-  H20,  wir  denken  uns  im 
Gegen theil  die  Moleküle  solcher  Körper  nach  Art  der  Wasser- 
moleküle  selbst  eonstituirt r blos  mit  dem  Unterschiede,  dass 
an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  ein  Aequivalent  von  Metall 
oder  von  einem  Radical  sich  befindet  Und  es  giebt  saure 
und  basische  Salze,  früher  als  wasserhaltig  betrachtet,  iu 
denen  man  jetzt  den  Wasserstoff  als  solchen  annimmt.  Die 
Dulong-Davy’sche  Theorie  der  Wasserstoffsäuren,  welche 
eine  wesentliche  Stelle  in  der  neueren  Chemie  einniramt , hat 
zur  Folge  gehabt,  dass  in  unzähligen  Verbindungen  an  Stelle 
des  früheren  Wassers  die  Elemente  des  Wassers  getreten  sind. 

Indessen  darf  man  in  diesem  Falle  nicht  zu  weit  gehen, 
und  muss  die  Existenz  einer  grossen  Zahl  wirklicher  Hydrate 
anerkennen,  molekularer  Complexe,  die  allerdings  in  der 
Regel  lockerer  Natur  sind.  Wenn  ein  Salz  mit  einem  oder 
n Mol.  Wasser  krystallisirt,  je  nach  der  Temperatur  der  Lö- 
sung, wenn  es  an  trockener  Luft  verwittert,  au  feuchter  das 
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Hasser  wieder  aufnimmt,  so  können  wir  uns  in  den  Krystall- 
swlekülen  nur  Cotnplexe  von  Salz-  und  Wassermol.  denken. 
Giebt  eine  Verbindung  bei  massig  erhöhter  Temperatur  Wasser, 
de  in  so  vielen  Fällen , so  kann  diess  im  Allgemeinen  doch 
nur  als  präexistirendes  Wasser  betrachtet  werden.  Natür- 
lich kann  die  Temperatur  an  und  für  sieh  keineswegs  einen 
Einfluss  haben  auf  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  Wasser- 
aasscheidung  oder  Wasserbildung  stattfinde.  Sind  die  ftfol. 
des  Körpers,  der  die  Elemente  des  Wassers  enthält,  zu  einer 
Umsetzung  geneigt,  so  kann  sich  so  zu  sagen  bei  jeder  Tem- 
peratur Wasser  bilden.  Ich  erinnere  an  die  freiwillige  explo- 
m Zersetzung  des  chlor-  und  bromsauren  Ammoniaks,  bei 
«eieher  Wasser  anftritb  Und  umgekehrt  kann  Wasser  bei 
jeder  Temperatur  zersetzt  werden,  gleichviel  ob  es  mit  Kalium 
der  mit  Schwefelsäureanhydrid  in  Berührung  kommt,  und 
aatflrlkh  auch  dann , wenn  letzteres  an  feuchter  Luft  sich  in 
'«•hwefelsäure  verwandelt. 

Für  die  stabilen  Verbindungen,  welche  unter  den  Salzen 
« zahlreich  sind,-  bleibt  es  nichtsdestoweniger  gewiss,  dass 
Wasser,  in  massigen  Wärmegraden  aus  ihnen  entweichend, 
vorhandenes  anzusehen  ist , selbst  wenn  die  Temperatur, 
vie  bei  den  Sulfaten  von  Kupfer  und  Eisen,  auf  250°  steigen 
fitass,  um  das  letzte  Wassermolekül  zu  entfernen.  Kein 
Zeichen  deutet  darauf  hin , dass  das  Salzmolekül  seine  Con- 
btitution  verändert  habe , während  das  Wasser  fortging ; das 
entwässerte  Salz  nimmt  das  Wasser  sogleich  wieder  auf,  und 
erlangt  seine  früheren  Eigenschaften.  Wird  aber  phosphor- 
’airras  Natron  bei  derselben  Temperatur  (240°  nach  H.  Bose) 
iles  letzten  Wassermoleküls  beraubt,  so  ist  es  ein  Körper  von 
«deren  Eigenschaften , durch  Wasser  nicht  in  den  früheren 
Zwtand  zurückftihrbar,  und  diess  ist  ein  Beweis,  dass  jenes 
Hasser  das  Product  einer  Umsetzung  innerhalb  der  Salz- 
»olekftle  ist,  d.  h.  dass  das  Natronphosphat  Wasserstoff  ent- 
ölt, der  nicht  mit  Sauerstoff  allein  verbunden  ist. 

Leider  glückt  es  nicht  immer,  die  Umwandlung  in  der 
• 'Institution  einer  Verbindung  nach  dem  Austreten  von  Wasser- 
fioff  und  Sauerstoff  factisch  darzuthun ; oft  ist  das  Product 

unlöslicher  Körper,  oft  treten  die  Bestandtheile  des  W assers, 
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in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  wieder  in  ihn  ein.  Die  Lö- 
sung eines  Pyrophosphats  ist  beständig ; allein  unter  stärkerem 
Druck  und  bei  höherer  Temperatur  wird  sie  zu  Phosphat, 
während  freie  Pyrophospborsäure  die  Umwandlung  in  Phos- 
phorsäure in  ihrer  Lösung  freiwillig  erleidet 

Aber  die  phosphorigsauren  Salze  entwickeln  ja  Über- 
haupt bei  keiner  Temperatur  Wasser ; kann  man  darin  einen 
Beweis  finden,  dass  sie  keines  enthalten? 

Es  giebt  wasserhaltige  Salze,  welche  die  letzten  Antheile 
ihres  Krystall wassere  erst  in  einer  Temperatur  verlieren,  hei 
welcher  eine  zersetzende  Wirkung  auf  das  Salz  selbst  ein- 
tritt.  So  z.  B.  Kalium-Antimonfluorid  K2SbFl7  -f-  2aq.,  welches 
beim  Erhitzen  Fluorwasserstoffsäure  verliert  (Marignac). 
Ein  schönes  Beispiel  liefert  das  krystallisirte  Baryumsuper- 
oxyd,  dessen  8 Wassermoleküle  beim  Verwittern  oder  gelinden 
Erwärmen  fortgehen,  während  bei  raschem  Erhitzen  due  Art 
Explosion  eintritt,  Sauerstoff  frei  wird  und  Baryumhydroxyd, 
H2Ba02,  zurltckbleibt  (Schöne).  Dieses  Verhalten  beweist 
doch,  dass  der  Körper  nicht  H2Ba04  -f  7aq.  ist,  es  beweist, 
dass  ein  Molekül  vorhandenen  W assere  zersetzt  und  der  Wasser- 
stoff gebunden  wird. 

Man  sieht  also,  dass  unter  Umständen  das  Wasser  bei 
Zersetzung  der  mit  ihm  molecular  vereinigten  Verbindung  in 
die  chemische  Action  eingreifen  kann;  ob  dann  sein  Sauer 
Stoff,  wie  in  dem  zuletzt  erwähnten  Falle,  oder  sein  Wasser- 
stoff, wie  bei  den  Salzen  der  phosphorigen  Säure,  frei  wird, 
hängt  von  der  Natur  des  mit  ihm  verbundenen  Körpere  ab. 

Die  unterphosphorige  Säure,  im  concreten  Zustand  eigent- 
lich unbekannt,  ist  der  phosphorigen  Säure  sonst  in  hohem 
Grade  ähnlich  ; ihre  Zersetzung  in  der  Hitze  liefert  dieselben 
Producte.  Ihre  Salze,  den  Formeln  HoRPO*  und  H4RP20* 
entsprechend,  enthalten  gleichfalls  chemisch  gebundenes 
Wasser  (2  At.  im  älteren  Sinne),  allein  bei  ihrer  Zersetzung 
in  der  Hitze  tritt  */4  des  Wassers  als  solches  aus,  3/t  werden 
zersetzt,  und  zwar  erscheint  der  Wasserstoff  in  Form  von 
Phosphorwasseretoff,  während  der  Sauerstoff  gebunden  wird 
und  ein  phosphoreaures  Salz  bilden  hilft. 
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Die  Salze  beider  Säuren , von  denen  hier  die  Rede  ist, 
wnnen  weder  als  saure  noch  als  basische  Salze  angesehen 
»erden.  Die  der  unterphosphorigen  Säure  nehmen,  wie 
S”8rtz  gezeigt  hat,  weder  Basis  noch  Säure  auf;  basisch 
liwphorigsaure  Salze  existiren  vielleicht,  saure  sind  von 
H. Rose,  Würtz  und”  von  mir  beschrieben.  Alles  spricht 
aftr,  dass  die  gewöhnlichen  Salze  die  normalen  seien,  d.  h. 
iejenigen,  bei  deren  Entstehung  der  ganze  Wasserstoffgehalt 
Mr  Säure  durch  Metalläquivalente  ersetzt  ist 

Die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  phosphorigen 
'iare ist  von  Wtlrtz  ermittelt  worden,  und  ich  habe  mich 
tinlieh  überzeugt,  dass  sie  in  der  That  = H3P08  ist.  AUeiu 
» ist  doch  noch  die  Frage,  ob  diese  Säure,  welche  den  Salzen 
«itdem  geringeren  Wassergehalt  entspricht,  nicht  selbst  ein 
Hydrat  ist. 

H.  Rose  hat  schon  vor  langer  Zeit  behauptet,  die  phos- 
•Aorige  Säure  mit  dem  geringsten  Wassergehalt  sei  eine  syrup- 
iicke  Flüssigkeit , welche  nicht  erstarre;  erst  durch  Zusatz 
'«  Wasser  bilde  sich  das  krystallisirte  Hydrat,  welches,  wie 
*ir  jetzt  wissen,  37,8  p.C.  P enthält.  Er  hatte  in  der  concen- 
trirtesten  Säure  40,8  p.C.  P (=  72,5  P2Os)  gefunden,  eine 
Zahl,  welche  genau  mit  H7P30(,  = 3P203  +7H20  stimmt , so 
l«s  man  leicht  glauben  könnte,  die  stärkste  phosphorige 
>äare  sei  H4P205  = P303  -f-  2II20 , und  enthalte  42,5  p.C.  P. 

Allein  H.  Rose  sagt  ausdrücklich,  jene  Bestimmung  sei 
Mfh  keiner  guten  Methode  erfolgt,  und  ich  habe  allen  Grund 
« glauben,  dass  man  der  krystallisirten  Säure  H3P03  ebenso 
*taig  wie  ihren  Salzen  (z.  B.  HK2P03  oder  HZnP03)  Wasser 
tfiöiehen  kann.  Ich  habe  die  krystallisirte  phosphorige 
Mare  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  gesehmolzeft, 
allein  sofort  zeigte  sich  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Phos- 
pborwasserstoff,  und  als  die  erkaltete  Probe  mit  der  Luft  in 
Berührung  kam , entband  sich  aus  ihr  etwas  selbstentzünd- 
Hehes  Gas.  Unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht , fing 
«e abermals  an  zu  schäumen,  so  dass  offenbar  eine  gewisse 
Hage  Phosphorsäure  entstanden  sein  musste.  Ich  fand 
*M7  p.C.  Phosphor,  d.  h.  kein  halbes  p.C.  mehr  als  in  der 
^atalligirten  Säure. 
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zwingen  freilich,  jene  als 


zu  betrachten,  allein  wir 


Das«  die  Säure  nicht  mehr  fest  wird,  dürfte  in  der  Bei- 
mengung von  Phosphorsäure  seinen  Grund  haben. 

Die  Beziehungen  zwischen  der  Säure  selbst  und  den  bei- 
den aus  ihr  unter  gleichen  Umständen  mit  verschiedenem 
Wasserstoff1  — d.  h.  Wassergehalt  hervorgehenden  Salzen 

H4P,Os 
!H20 

haben  uns  die  Stellung  und  die  Function  des  Wassers  in 
allen  diesen  Körpern  anders  zu  denken  als  in  gewöhnlichen 
Hydraten.  Die  Wirkung  des  Phosphortrichlorids  auf  Wasser, 
auf  Alkohol  oder  Gemische  beider  deutet  darauf  bin,  dass 
jene  Gruppe  als  solche  oder  mit  Vertretung  von  H durch  ein 
Radical  immer  zusammenhängend  bleibt.  Ferner  kehren  bei 
der  unterphosphorigen  Säure  und  deren  Salzen  ganz  ähnliche 
Erscheinungen  wieder. 

Denkt  mau  sich  letztere  als 

j RjP202  l RP202 
1 2H20  — \ 2HjO 


ansehen.  Allein 


so  mag  man  die  freie  Säure  auch  als  j 2 

auch  dieser  Complex  tritt  immer  als  Ganzes  auf,  z.  B.  beim 
Zerfall  in  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure,  und  wenn 
mau  sich  sehr  wohl  eine  phosphorige  Säure  H4P20,s  vorstellen 
könnte,  welche  in  H3P,H40207  und  HP03  sich  spaltet,  so  wäre 
diess  für  eine  unterphosphorige  Säure  H2P202  oder  HPO  un- 
möglich. 

Würtz  hat  gezeigt,  dass  aus  der  Wechselwirkung  von 
Pho8phortrichlorid  und  wässrigem  Alkohol  zwei  Producte 
hervorgehen,  ein  neutrales,  das  phosphorigsaure  Aethyl,  wel- 
ches den  normalen  phosphorigsauren  Salzen  entspricht,  4 At. 
Aethyl  an  Stelle  von  411  enthält,  und  ein  saures,  die  äthyl- 
phosphorige  Säure,  gewissen  sauren  phosphorigsauren  Salzen 
analog,  worin  nur  die  Hälfte  des  H der  Säure  durch  Aethyl 
ersetzt  ist, 

( (CiH5)4P205  ( (C21L,)2H,PA 
Ih2o  Ih2o 

Aus  der  Wirkung  von  Basen  auf  letztere  resultiren  Salze,  in 
welchen  der  Rest  des  Wasserstoffs  durch  1 Aeq.  Metall  ver- 
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treten  wird.  In  allen  diesen  Körpern  ist  unserer  Ansicht  nach 
das  chemisch  gebundene  WassermolekUl  der  Säure  vorhanden. 

Wirkt  aber  Phoaphortrichlorid  auf  wasserfreien  Alkohol 
ein,  so  entsteht  nach  Kailton  eine  bei  190°  siedende  Flüssig- 
keit, welche  das  der  krystallisirten  Säure  H3PO,  entsprechende 
phosphorigsaure  Triäthyl  (CjHjjjPOj  darstellt. 

Vielleicht  ist  seine  Constitution  eine  analoge,  in  welchem 
Fall  - /s  des  Aethyls  an  Stelle  des  II  der  Säure,  */3  an  Stelle 
des  H des  Wassers  stehen  würden, 

. ' (C2H5)j  . 0 

Die  Discussion  Uber  die  phosphorige  Säure  ergiebt  mithin  : 

Wttrtz  erklärte  sie  für  eine  dibydrische  Säure,  deren 
Radieal  Wasserstoff  enthalte,  H2 . IIPOa.  Er  nahm  also  keine 
Rücksicht  auf  diejenigeu  Salze,  welche  bei  gleicher  Menge 
Metall  und  Phosphor  doppelt  so  viel  Wasserstoff  enthalten; 
diese  würden  eine  neue  Säure  H4  .H2P207  voraussetzen,  deren 
RcuBcal  eine  andere  Zusammensetzung  haben  müsste.  Da  aber 
die  beiden  durch  das  Verhältniss  von  H zu  Metall  verschie- 
denen Salze  mittelst  der  nämlichen  Säure  und  bei  sehr  ähn- 
lichen Metallen  (vielleicht  unter  Umständen  bei  demselben 
Metall)  sich  bilden,  so  kann  von  zwei  Säuren  nicht  die  Rede 
»ein,  und  die  wechselnden  Mengen  Wasserstoff  gehören  nicht 
dem  Kadical.  sondern  innig  gebundenen  Wassermolekülen  an. 

Ich  habe  schliesslich  nur  noch  einige  Worte  über  das 
Verhalten  der  phosphorigsauren  Salze  in  höherer  Temperatur 
sagen.  H.  Kose  hatte  gefunden,  dass  die  Salze  mit  höhe- 
rem Wassergehalt  (z.  B.  von  Ba,Sr,Ca)  sich  einfach  in  Pyro- 
phosphate  und  Wasserstoff  zersetzen,  dass  diejenigen  mit  dem 
halben  Wassergehalt  ein  basisches  Phosphat  hinterlassen, 
»nd  ein  Gemisch  von  H und  H3P  entwickeln.  Er  hatte  zu 
»einen  Versuchen  in  der  Kegel  die  Salze  mit  Krystall wasser 
benutzt. 

Diese  Angaben  bedürfen  einer  theilweisen  Berichtigung. 
Ine  Erd  - und  Metallsalze  zersetzen  sich  allerdings 

in  H,  und  R.2P.,07  (Pyrophosphat) , aber  auch  die  übrigen 
HRPO^h^PjO«  geben  nur  Wasserstoff,  hinterlassen  je- 
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doch  als  RP0:J  ein  Gemenge  von  Pyrophosphat  und  Phosphor- 
metall.  Eine  secundäre  Erscheinung  ist  das  Auftreten  von 
freiem  Phosphor  und  von  Phosphorwasserstoff,  nicht  immer, 
und  stets  nur  in  geringer  Menge  zu  beobachten  und  beiden 
Salzreihen  zukommend , so  wie  die  Bildung  von  ein  wenig 
Phosphormetall  auch  bei  den  Salzen  der  ersten  Art 

Hierdurch  unterscheiden  sich  die  phosphorigsauren  Salze 
von  den  unterphorigsaureu  ganz  bestimmt,  denn  diese  geben 
beim  Erhitzen  Wasser  und  vorherrschend  Phosphorwasserstoff. 

Uebersicht  der  vom  Verfasser  analysirten  phosphorig- 
sauren Salze. 

L HRP03 

Bleisalz  HPbP03 

• Kadmiumsalz  2HCdPOs  3 aq 

Mangansalz  HMnP03  -f-  aq 

Kobaltsalz  HC0PO3  -f-  2 aq 

Zinksalz  HZnPOs 

und  2HZnP03  -f  5 aq 
Eiseuoxydsalz  H3FeP309  -f-  9 aq 
(Ausserdem  gehören  hierher  nach  Wllrtz  die  Salze  von 
K,Na,NH4  und  Cu). 

II.  H.R^O, 

Baryumsalz  H4BajP207 
Strontiumsalz  H4Sr2P207  -f-  2 aq 
Calciumsalz  H4Ca2P207  2 aq 

Magnesiumsalz  H4Mg2P207  5 aq 

„ -f-12aq 

Nickelsalz  H4Ni2P207  + 6 aq 
Zweifelhaft  ist  die  Stellung  des  Magnesium-Ammonium- 
salzes, ob 

H4 Am.2Mg3P40,2  -{-  1 6 aq  = 4H3P03 

oder 

HsAm2Mg3P4014  -f- 1 6 aq  = 2H„P20j. 
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XXX. 

Chromometmehe  Stildien  über  Ferridsulfat. 

Von 

Prof.  A.  Müller  in  Stockholm. 

Vor  anderthalb  Jahren  habe  ich  über  die  Einwirkung 
von  Essigsäure  auf  wässrige  Eisenalaunlösungen  einige  Beob- 
achtungen mitgetheilt  (dies.  Journ.  96,  340),  aus  welchen  ich 
schloss,  dass  die  durch  Essigsäure  hervorgerufene  Färbung 
nieht  im  Verhältniss  der  Atomgewichte , sondern  der  Masse 
steht  und  bei  erhöhtem  Zusatz  von  Essigsäure  relativ  zu  die- 
ser schwächer  wird.  Nebenbei  führte  ich  an , dass  theils  die 
Farbenntlance  mehrerer  der  untersuchten  Lösungen  auf  Ge- 
genwart eines  basischen  Eisensalzes  deutete,  theils  die  Intensit  ät - 
mit  der  Temperatur  wechselte. 

Ich  habe  den  Gegenstand  seitdem  wiederholt  in  Angriff 
genommen  und  erlaube  mir  folgende  Erweiterungen  und  Er- 
gänzungen der  früheren  Beobachtungen  hier  vorzulegen,  muss 
aber  sogleich  bemerken,  dass  die  zwischen  Ferridsulfat,  Eisen- 
alaun, Wasser  und  Essigsäure  stattfiudenden  Reactionen 
äusserst  verwickelter  Natur  sind  und  zu  ihrer  Enträthselung 
weit  ausgedehnte  atomistische  Studien  fordern. 

Die  hier  einschlagenden  Untersuchungen  wurden  in  der 
Absicht  begonnen,  Essigsäure  und  Ameisensäure  bezüglich 
ihrer  chemischen  Energie  unter  gleichen  äusseren  Umständen 
zu  vergleichen.  Da  beiderlei  Säuren  mit  Eisenoxyd  intensiv 
hraunroth  gefärbte  Lösungen  geben  und  die  wässrige  Lösung 
des  Ferridsulfats  theilweise  zu  zersetzen  vermögen , so  muss 
die  gestellte  Frage  nach  ihrem  Energieverbältuiss  durch  den 
Vergleich  der  in  Ferridsulfatlösungen  hervorgerufenen  Fär- 
bungen mit  der  Färbung  reinen  Ferrid  - acetats  und  - formiats 
gelöst  werden  können,  aber  der  Weg  zum  Ziel  ist  länger  als 
ich  vermuthet,  wenigstens,  wenn  man  so  vollständige  Antwort 
verlangt,  als  nach  der  gegenwärtigen  Entwickelung  der  chro- 
nometrischen Methode  möglich  ist. 

Nach  meinen  bis  jetzt  angeführten  Untersuchungen  glaube 

Joott».  f.  prakt.  Chemie.  CI.  4.  13 
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icb  wohl  schliessen  zu  dürfen,  dass  das  Acetat  des  Eisenoxydes 
1,4  mal  intensiver  ist,  als  das  Formiat  und  dass  bei  gewisser 
Verdünnung  AmeisensUure  nur  35  Atome  Ferridsulfat  zersetzt, 
wenn  die  äquivalente  Menge  Essigsäure  lüü  Atome  zersetzt; 
allein  icb  bin  noch  weit  davon  entfernt,  für  das  Euergiever 
hültniB8  beider  Säuren  eine  allgemeine  Formel  entwickeln  zu 
können. 

Ueber  die  Geneigtheit  des  Ferridacetats , in  essigsaurer 
Lösung  basisches  Salz  zu  bilden , habe  ich  früher  schon  be- 
richtet; dem  Formiat  ist  dieselbe  in  noch  viel  höherem  Grade 
eigen. 

Hierzu  kommt,  dass  auch  neutrales  Ferridsulfat  und 
dessen  Verbiuduug  mit  Alkalisulfat  (z.  B.  Ferridammonsulfat 
oder  Ammouiuumlaun)  durch  Wasser  theilweise  in  basisches 
Salz  (und  freie  Säure?)  zerlegt  werden. 

Und  leider  kenne  ich  bis  jetzt  weder  für  die  eine  noch 
für  die  andere  Art  basischer  Verbindungen  einen  Weg,  ihre 
Zusammensetzung  zu  ermitteln. 

Hieraus  folgt,  dass  gegenwärtig  das  Energieverhältuiss 
der  beiden  Säureu , der  Ameisen-  und  Essigsäure  nur  an  sol- 
chen Lösungen  studirt  werden  kann,  welche  als  frei  von  basi- 
schen Verbindungen  anzunehmen  sind. 


Im  Nachstehenden  beschränke  ich  mich  hauptsächlich 
auf  Mittheiluug  der  Untersuchungen,  durch  welche  naebge- 
wiesen  werden  sollte,  welchen  Autheil  an  der  Färbung  der 
früher  erwähnten  mit  Essigsäure  versetzten  Lösungen  von 
Eiaenaintnonalaun  die  gleichzeitig  vorhandenen  basischen 
Eisenoxydverbiudungen  hatten. 


Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Lösungen  sind : 


Wässerige  I.ösrmg  von  Ferridummotiahtun, 


V,  19,3  Grm.  = 0,04 
V,  a)  1,93  „ =0,004 

V,b)  12,85  „ = 0,0267 


Atom  )|^jau|)  \yas8er 
j auf  100  C.C. 


*)  Wenn  H «=  1 Gnu. 
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Essigsattre  Lösung  von  Ferridamnonalmn i, 


VI1, 1 ( 19,3  Grm.  = 0,04  At.*))  (plu8  °>428At.*) 


Ü,9ß5  . «=  0,002  . 


0,f 7 1 . 
0,642  . 
0,428  „ 
0,214  . 
0,086  . 
0,064  . 


g II  10,71  At. 
| ||  4,28  . 
Cg  i 32,13  . 

>=|  21,42  . 

S'S  10,71  . 

fil  4,28  . 

« II  32,13  „ 


Wässerige  Lösung  von  Ferridsul/al, 


a) 

b) 
<■) 


37,2  Grm.  = 0,1861  At.*) 

3,72  „ ==  0,0186  „ 

5,70  „ = 0,0285  „ 

8,42.  „ = 0,0421  „ 


wasserfreies  Ferrid- 
sulfat  mit  Wasser  ! 
auf  100  C.G. 


Essigsäure  Lösung  von  Ferridsulfat, 

VI,  d)  4,2 1 Grm.  = 0,02 1 0 At.  *)  - ( plus  0,642  At  *)  \ Essigsäure 

JmitWasser 

e)  0,42  „ =0,0021  „ )to  ( „ 0,064  „ JanflOOCC. 

Schwefelsäure  Lösung  von  Kobaltvitriol, 

U,c)  5,61  Grm.  = 0,04  At.*)  Vitriol  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  100  C.C. 

Es  ist  bereits  früher  erwähnt  worden,  dass  selbst  die 
Lösung  VII,  3 mit  dem  höchsten  Essigsäuregehalt  nicht  ganz 
die  Nuance  reinen  Ferridacetats  besass , sondern  etwas , ob- 
gleich nur  sehr  wenig,  gelber  als  dieses  war.  Sie  gab  wäh- 
rend des  Winters  bei  niedrigem  Sonnenstand  mit  einer  fllr 
Ferridacetat  abgepassten  Complementürplatte  ein  etwas  grün- 
liches, bei  höherem  Sonnenstand  im  Sommer  aber  ein  fast 
farbloses  Neutralisationsbild,  während  dasjenige  des  Ferrid- 
acetats um  diese  Zeit  schwach  röthlich  erschien.  Mit  Hülfe 
dieser  Complementürplatte  wurden  obige  essigsaure  Eisen - 
ammonalaunlösungen  VII,  1 — 7 nebst  den  wässrigen  Lösungen 
des  Alauns  V und  des  Ferridsulfats  VI  c,  den  6.  Juni  1866 
früh  >/,7  bis  gegen  9 Uhr  der  chromometrischen  Prüfung  unter- 
worfen und  ihr  gegenseitiger  Farbenabstaud  durch  Kobalt- 
lösung II  c gemessen. 


*1  Wenn  H = 1 (Jnn. 


13* 
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Nachstehende  Tabelle  giebt  ein  Bild  des  Versuchs. 


Objectlösnng 


t*3  i 

1 

3 ) 

h 

9 

2 
.5? 

‘5 

CD 

a> 

-D 

*c 

9 

m 

CD 

:* 

* 


Nanw 


c 

3 

c« 


0 

i 

1 

s 

c 

® 


VII,  3 ! 

4 

I ' 

t 

5 
2 

6 


V, 

Sulfat  VI, c 


ergttnsend« 

neutralUirti*  El*enli>«unpr 

Gehalt 

Koiimi  Vitriol* 

loaung 

Hübe 

Atomconatant« 

0,020 
Atom.  { 

j 0,00  Mm. 

8,47  Mm. 
10,70  . 

0,1«»» 

0,212» 

0,002 

0,50  „ 

100, IS  . 

0,2002 

0,040 

\ 

1 1,55  . 

7,36  . 

0,2944 

0,020 

17,19  . 

0,3438 

0,040 

7,40  , 

14,68  , 

0,5S7  2 

0,020 

0,040 

8,28  . 
j 15,20  . 

31,27  „ 
51,31  . 

0,6254 

2,0524 

0,042 

• 1 

60,95  . 

2,5660 

Die  Farbenneutralisation  war  bei  allen  Nummern  sehr 
befriedigend  vollständig;  der  bei  VII,  4 im  Vergleich  mit  VII, 
3 verbleibende  grünliche  Farbenrest  war  höchst  unbedeutend. 

Aus  vorstehender  Zusammenstellung  erhellt,  dass  die 
mit  Essigsäure  versetzten  Feridammousulfatlösungen  ziemlich 
verschieden  nüancirt  sind.  VII,  6 enthält  0,6'  Kobaltatom  - 
constante  weniger  Roth  als  die  0,09  Atomconstante  Ferrid- 
acetat,  an  deren  Complementärplatte  die  Messung  vorgenom  - 
men  wurde,  und  nähert  sich  bis  Uber  den  hallten  Abstand  deu 
nicht  mit  Essigsäure  versetzten  Lösungeu  V (des  Eisenalauns) 
und  VI  c (des  Ferridsulfats). 

Die  Färbung  der  letzten  beiden  Lösungen  V und  VI  e 
darf  nicht  dem  Ferridsulfat  oder  reinem  Eisenalaun  zuge- 
schrieben werden,  sondern  gehört  basischen  Verbindungen  zu, 
welche  durch  Einwirkung  des  Lbsungswassers  entstanden  sind. 

In  ähnlicher  Weise  muss  die  Farbenverschiedenheit  der 
verschiedenen  essigsauren  Lösungen  des  Eisenalauns  erklärt 
werden  und  die  Mengen  ergänzender  Kobaltvitriollösung  geben 
uns  einen  Massstab  flir  das  Verhältniss  der  beigemischten  ba- 
sischen Ferridsalze  an  die  Hand. 

Wenn  15,2  Mm.  der  Kobaltlösung  II  c erfordert  werden, 
damit  eine  von  Acetat  völlig  freie  Eisenalaunlösung  die  Com- 
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plementärplatte  des  (fast)  reinen  Ferridacetats  in  VII,  3 ohne 
Farbenrest  neutralisiren , so  zeigt  1 Mm.  der  ergänzenden 

Kobaltlösung  an,  dass  = 0,0658  die  Complcmentär- 

15,2 

platte  für  Neutralisation  von  basischem  Salz  verwendet  und 
die  Neutralisation  von  reinem  Ferridacetat  entzogen  wor- 
den sind. 


Hiernach  sind  von  der  Intensität  der  Complementärplatte 
zur  Neutralisation  von 


Wischern  Ferridsalz  verwendet  worden 


reinem  Ferrid- 
acetat  verblieben 


iu  Lösung  VII,  3/ 

0,0  \ X 6,58  — 1 

' 0,0  p.C. 

7 

0,5  I | 

| 3,3  , | 

II 

1,55  > < 

10,2  . 

2 

7,4  l 1 

I 49,3  , 

6 

8,26  \ 

54,5  . 

v, 

| 15,2 

100,0  . 

100,0  p.C. 

96.7  . 

89.8  „ 

50,7  . 
45,5  „ 
0,0  . 


Der  Quotient  von  100,  getheilt  durch  die  Zahlen  der 
letzten  Columne,  ist  der  Coefficient,  mit  welchem  die  wirksame 
Flüssigkeit  oder  die  Atomeonstanten  der  Objectlösungcn  mul- 
tiplicirt  werden  müssen,  wenn  man  wissen  will,  in  welchem 
gegenseitigen  Verhältniss  die  verschiedenen  Objectlösungen 
die  gleiche  Menge  reines  Ferridacetat  d.  d.  die  zur  Neutrali- 
sation der  ganzen  Complementärplatte  nöthige  Menge  enthalten. 

Diese  Berechnung  führt  zu  dem  Ergebniss,  dass  mit  Rück- 
sicht auf  neutrales  Ferridacetat: 

8,47  Mm.  VII,  3 mit  0,1694  Atomconstante 


10,60  „ 

4 

99 

0,2120 

99 

103,50  „ 

7 

99 

0,2070 

99 

8,20  „ 

1 

99 

0,3279 

99 

19,15  „ 

5 

99 

0,3830 

99 

27,86  „ 

2 

*9 

1,145 

99 

68,80  „ 

coloi  äquivalent  sind. 

6 

99 

1,376 

99 

In  dem  früheren  Berichte  Uber  die  Einwirkung  der  Essig- 
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säure  auf  EisenalaunlÖsungen  sind  alle  Beobachtungen  auf  die 
Lösung  VII,  5 als  Einheit  überrechnet  worden. 

Mit  Beibehaltung  dieser  Einheit  wird 
für  die  Lösungen 

VII,  3 4 7 1 5 2 6- 

das  Verhältniss  der  Atomconstanten 

0,442  0,553  0,540  0,855  1,000  3,00  3,59 

das  Verhältnis s der  Intensitäten 

2,26  1,81  1,85  1,17  1,00  0,333  0,279 

und  hei  dem  Verhältniss  der  Essigsäure  relativ  zum  Eisenoxyd  von 
3,0  2,0  3,0  1,0  1,0  0,4  0,4 

das  Verhältniss  der  Wirkung  der  Essigsäure 

0,753  0,905  0,617  1,170  1,000  0,833  0,700. 

Der  Grund  für  die  verschiedene  Wirkung  der  Essigsäure 
ist  aus  dieser  Aufstellung  nicht  leicht  zu  erkennen,  wird  es 
aber,  wenn  wir  hinzulcgen  , 

das  Verhältniss  des  Essigsäuregehaltes  relativ  zur  Gesummtlösung 
3,0  2,0  0,3  2,0  1,0  0,8  0,4 

und  die  Versuchszahlen  nach  dem  aufsteigenden  Essigsäure- 
gehalt ordnen: 


Essigsäure 

Gehalt  relativ  zu 

1 

Name 

Eisengehalt  in 

100  c.c. 

I ,|  Gesummt- 

| E‘*BnUXyd  j Übung 

Wirkung 

VII,  7 0,002  Atom 

0 | 0,020  » 

2 ; o,oio  , 

5 j 0,020  . 

1 j 0,040  . 

4 0,020  „ 

3 0,020  . 

Nach  dieser  Aufstellung  finden  wir  durch  Vergleichung 
der  beiden  letzten  Columncn,  dass  die  Essigsäure  mit  steigen- 
der Energie  auf  die  Lösungen  7,  6,  2,  5 und  1,  von  hier  aus 
aber  auf  die  Lösungen  4 und  3 mit  fallender  Energie  gowirkt 


3,00 

1 

0,30 

0,617 

0,40 

0,700 

0,40 

1 

0,80  ! 

0,633 

1,00 

1,000 

1,00 

j 

1 

2,00 

1,170 

2,00 

0,905 

3,00 

0,753 
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hat,  also  nicht  in  dircctem  oder  parallelem  Verhältnisse  zur 
Concentration,  sondern  so,  dass  die  Wirkungen,  wenn  sie  auf 
eine  nach  den  Concentrationsgraden  eingetheilten  Abscissen- 
achse  als  Ordinaten  aufgetragen  und  ihre  freien  Endpunkte 
durch  eine  Linie  verbunden  werden,  eine  Curve  mit  dem  Cui- 
minationspunkt  bei  VII,  1 bilden. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Energie  der  Essigsäure,  mit  welcher 
sie  Ferridammonsulfat  in  wässriger  Lösung  zerlegt,  bei  den 
Concentrationsverhältnissen  der  Lösung  VII,  1 am  grössten  ist 
und  von  hier  aus  sowohl  mit  zunehmender  als  abnehmender 
Concentration  kleiner  wird.  Das  Verhältniss  der  Essigsäure 
zum  Ferridammonsulfat  ist  indess  nicht  ohne  Einfluss,  denn 
bei  gleichem  Gehalt  an  Essigsäure  aber  doppeltem  an  Eisen- 
oxyd sind  in  Lösung  1 30  p.C.  mehr  Ferridacetat  entstanden 
als  in  Lösung  4. 

Um  den  Einfluss  der  Verdünnung  oder  mit  anderen 
Worten:  der  vorhandenen  Wassermenge  deutlicher  zu  machen, 
füge  ich  hier  eine  Tabelle  über  die  Zusammensetzung  der  be- 
sprochenen essigsauren  Ferridammonsulfatlösungen  bei. 


Zusammensetzung  der  essigsauren  Eisenalaunlösungen. 


ElsrntUuti 


Lotung 


Grm. 


C.C. 


Waaaer 


C.C. 


auf  Alaun 


auf  1 C.C. 


IGrm.  | 1 C.C.  j *»'**“" 

kommen  Wasser 


VII,  7 

0,965 

ca. 

0,5 

3,75 

ca.  96 

ca. 

100 

CH. 

200 

26 

s 

9,65 

n 

5,0 

5,0 

. 90 

• 

9,3 

• 

18 

16 

2 

19,30 

10,0 

10,0 

. 80 

• 

4,1 

V 

8 

8 

5 

9,65 

• 

5,0 

12,5 

. 83 

„ 

6,5 

n 

17 

6,6 

1 

19,30 

n 

10,0 

25,0 

. 65 

» 

3,4 

» 

6,5 

2,7 

4 

9,65 

n 

5,0 

25,0 

. 70 

w 

7,2 

n 

14 

2,8 

3 

9,65 

M 

5,0 

37,5 

. 58 

* 

6,0 

n 

12 

1,6 

Wenn  wir  von  der  Gegenwart  des  Ammonsulfats  (welches 
wir  später  als  Bundesgenosse  des  Wassers  kennen  lernen 
werden)  im  Eisenalaun  abschen , so  halfen  wir  in  den  vorlie- 
genden 7 Lösungen  Schwefelsäure,  Eisenoxyd,  Essigsäure  und 
Wasser  in  Action. 
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Schwefelsäure  und  Eisenoxyd  geben  eine  im  wasserfreien 
Zustaude  sehr  stabile  Verbindung.  Durch  zugesetztes  Wasser 
werden  die  Atome  der  Schwefelsäure  und  des  Eisenoxyds 
räumlich  getrennt  und  die  gegenseitige  Anziehungskraft  muss 
im  quadratischen  Verhältnis  der  räumlichen  Auseinander- 
rllckung  abnehmen.  Diese  Absehwäehung  der  chemischen 
Verwandtschaft  wird  noch  gesteigert  durch  die  Verwandt- 
schaft des  Wassers  zum  Eisenoxyd  und  der  Schwefelsäure ; 
in  dcmMa8se,  als  diese  von  einander  gerückt  werden,  kommen 
sie  in  innigere  Berührung  mit  dieser  grösseren  Wassermasse; 
es  entsteht  eiu  immer  mehr  gewässertes  Eisenoxydsalz  mit 
abnehmendem  Schwefelsäuregehalt  und  ein  immer  rnelr  ge- 
wässertes Schwefelsäuresalz  mit  abnehmendem  Eisenoxyd- 
gehalt. 

Die  Verwandtschaft  des  Eisenoxyds  zur  Essigsäure  ist 
geringer  als  die  zur  Schwefelsäure.  Ferridacetat  verliert 
schon  bei  freiwilligem  Verduusten  seiner  (essigsauren)  Lösung 
einen  grossen  Theil  der  Säure  und  wird  bei  Verdünnung  mit 
Wasser  bei  weitem  schneller  zersetzt  als  das  Sulfat. 

Wenu  in  einer  Lösung,  welche  Eisenoxyd,  Schwefelsäure 
und  Essigsäure  enthält,  das  Eisenoxyd  zur  Hälfte  als  Sulfat, 
zur  Hälfte  als  Acetat  auftreteu  soll , wie  cs  nahezu  in  Lösung 
VII,  3 der  Fall  ist,  so  muss  die  Menge  der  Essigsäure  ein  Viel- 
faches von  der  der  Schwefelsäure  sein ; in  uuserem  Falle 
kommen  in  runder  Zahl  10  At.  der  ersteren  auf  1 At.  der  letz- 
teren. Dadurch  sind  die  Atome  des  Eisenoxyds  und  der 
Schwefelsäure  räumlich  so  weit  getrennt , die  des  Eisenoxyds 
und  der  Essigsäure  aber  in  so  innige  Berührung  mit  einander 
gerückt,  dass  die  ursprünglich  sehr  verschiedenen  Anziehungeu 
ins  Gleichgewicht  gebracht  sind. 

Bei  zehnfacher  Verdünnung  mit  Wasser,  vgl.  Lösung  VII, 
7 , wird  die  Verwandtschaftskraft  des  Acetats  in  grösserem 
Verbältniss  gelockert,  als  die  des  Sulfats  uud  es  erfolgt  eine 
Rückbildung  dieses  letzteren. 

Das  Gleiche  geschieht  bei  sehr  gesteigerter  Concen- 
tration  ; wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Ferridsulfat 
mit32At  Essigsäurehydrat  vermischt,  bildet  sich  kein  Acetat, 


Digitized  by  Google 


Müller:  Cbroraometrische  Studien  über  Ferridsulfat  201 

sondern  das  Sulfat  scheidet  sich  als  Fällung  aus , der  Essig- 
säure das  Wasser  überlassend. 

In  Lösung  VII,  5 mit  gleicher  Alaunmonge,  als  3 aber 
nur  */s  Essigsäure  ist  absolut:  über  die  Hälfte  weniger,  relativ 
zur  Essigsäure : 4/3  mehr  Acetat  entstanden. 

Sowohl  nach  Zusammensetzung  als  Wirkung  steht  Nr.  4 
zwischen  Nr.  3 und  5. 

Nr.  1 unterscheidet  sich  von  Nr.  5 durch  Uber  die  Hälfte 
geringeren  Wassergehalt ; bei  diesem  hat  die  Essigsäure 
relativ  zu  sich  am  stärksten  gewirkt 

Ganz  gleichen  Effect  des  Wassergehaltes  beobachten  wir 
zwischen  den  Lösungen  6 und  2 ; in  beiden  Fällen  ist  die 
Wirkung  der  Essigsäure  um  17  p.C.  gestiegen,  bei  Vermin- 
derung des  Wassers  auf  etwas  unter  die  Hälfte. 

In  der  bevorstehenden  Discussion  ist  von  der  Annahme 
ausgegangen  worden,  dass  die  Essigsäure  kein  basisches,  son- 
dern nur  neutrales  Ferridacetat  gebildet  habe.  Diese  An- 
nahme kann  nicht  ganz  richtig  sein,  wenn  nicht,  was  ziem- 
lich unwahrscheinlich  ist,  Essigsäure  die  Entstehung  von  ba- 
sischem Ferridsulfat  mehr  begünstigt  als  Wasser. 

Wrir  finden  nämlich,  dass  die  wirksame  Säule  der  essig- 
sauren  Lösung  VII,  2 fast  nur  */•»  (genauer  ,4tiVaiai)  von  der- 
jenigen der  wässrigen  Lösung  V beträgt , aber  nach  dem  Be- 
darf an  ergänzender  Kobaltlösung  nahezu  die  Hälfte  (genauer 
74  iü)  so  viel  basischen  Ferrids  enthält  Die  Alaungehalte 
sind  gleich,  der  Wassergehalt  in  V um  •/&  grösser  als  in 
VH,  2. 

Es  ist  daraus  zu  schliesscn,  dass  ausser  neutralem  Acetat, 
trotz  freier  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  auch  basisches 
Acetat  vorhanden  ist , und  zwar  nicht  nur  in  Nr.  2,  sondern 
auch  in  Nr.  6,  5,  1 und  7. 

Dass  Nr.  3 und  4 etwas  weniger  roth  als  reines  Ferrid- 
acetat sind,  beruht  vielleicht  weniger  auf  Gegenwart  von  ba- 
sischem Ferrid  als  specifischer  schwach  grünlicher  Färbung 
des  beigemengten  neutralen  Ferridsulfats. 
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In  die  8.  196  gegebene  Zusammenstellung  der  unmittel- 
baren Versuchsresultate  ist  die  Lösung  VI,  c aufgenommen, 
welche  in  der  Zusammensetzung  von  der  Lösung  V sich  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  reines  Ferridsulfat , nicht  ge- 
mengt mit  Ammonsulfat,  enthält.  Die  FarbennUance  ist 
gleich,  dagegen  die  Intensität  der  Alaunlösung  um  ljt  grösser 
als  diejenige  der  reinen  Sulfatlösung,  woraus  hervorzugehen 
scheint,  dass  Ammonsulfat  die  Verbindung  zwischen  Eisen- 
oxyd und  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise  lockert  als  diese 
Wasser  thut 

Ich  habe  den  Gegenstand  etwas  weiter  verfolgt ; meine 
zeitherigen  Beobachtungen  sind  in  nachstehender  Tabelle  zu- 
sammengefasst mit  Berechnung  auf  Nr.  V als  Einheit : 


Wässerige 
Losung  von 

Atom  Eisen  in 
100  C.C. 

1 

Atomtons  tanto  Intensität 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

Alaun  Sulfat 

— VI 

! — 0,1661 

— 2,65 

— 0,377 

— VIc 

V — 

— 0,0421 

0,0400  — 

— 1,25—1,18 

1,00  — 

— 0,80—0,85 

1,00  — 

— VIb 

Vb  — 

— 0,0285 

0,0267  — 

— 0,974 

0,81  — 

— 1,03 

1,23  — 

Via 

— 0,0186 

j — 0,806 

1,24 

Va  — | 

0,0040  — 

0,364  — 

2,75  — 

Die  Lösungen  des  reinen  Ferridsulfats  sind  durch- 
gehends  weniger  intensiv,  demnach  weniger  zersetzt,  als  die 
des  Ferridammonsulfats.  Es  steigt  jedoch  bei  lOfacher  Ver- 
dünnung dielutcnsität  und  Zersetzung  der  (sehr  concentrirten) 
Sulfatlösung  auf  das  3, 3fache,  diejenigen  der  (verdünnteren) 
Alaunlösung  nur  auf  das  2,75fache,  wonach  das  Ammonsulfat 
bei  grosser  Verdünnung  indifferent  zu  werden  scheint 

Die  Frage,  ob  der  eben  behandelte  Unterschied  zwischen 
Lösungen  des  Ferridammonsulfats  und  reinen  Ferridsulfats 
auch  bei  Bildung  von  Ferridacetat  durch  zugesetzte  Essig- 
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säure  zur  Geltung  komme,  ist  durch  einige  Versuche  folgcnder- 
massen  entschieden  worden : 


Essigsäure 
Lotung  von 

Atom  Eisen  in 

• loo  c.c. 

Atomconstantc 

Intensität 

AUun 

.Sulfat 

AUun 

Sulfat 

Alaun 

Sulfat 

Alaun 

Sulfat 

— 

VI  d 

— 

0,021 

0,200 

5,0 

VII,  3 



0,020 

— 

0,106 

— 

6,0 

— 

— 

VIe 

— 

0,0021 

— 

0,206 

— 

4,9 

VII,  7 

0,0020 

_ 

0,200 

— 

5,0 

— 

Bei  einem  Gehalt  von  0,02  At.  Eisen  (H=lGrm.)  in 
100  C.C.  zeigen  die  essigsauren  Lösungen  genau  dieselben 
Intensitätsverschicdenheiten  als  die  wässrigen  Lösungen.  Bei 
zehnfacher  Verdünnung  sind  sie  dagegen  fast  ganz  gleich  in- 
tensiv, weil  die  Verdünnung  auf  die  Intensität  der  reinen  Sul- 
fatlösung fast  gar  nicht  einwirkt,  dagegen  die  der  Alaun- 
lösung von  6 auf  5 herabdrückt. 

Es  ist  hiernach  ein  intimer  Zusammenhang  zwischen  der 
Einwirkung  des  Wassers  und  derjenigen  der  Essigsäure  auf 
reines  Ferridsulfat  und  das  mit  Ammonsulfat  vergesellschaf- 
tete nicht  zu  verkennen. 

Das  Wasser  lockert  den  Zusammenhang  zwischen  Eisen- 
oxyd und  Schwefelsäure  in  oben  erwähnter  Weise.  In  der- 
selben Richtung  wirkt  anfänglich  das  Alkalisulfat  des  Alauns, 
indem  es  theilweise  in  Bisulfat  übergeht;  bei  starker  Ver- 
dünnung scheint  letzteres  wieder  in  Monosulfat  und  gewässerte 
Schwefelsäure  zu  zerfallen.  Die  hinzukommende  Essigsäure 
findet  bereits  den  Zusammenhang  zwischen  Eisenoxyd  und 
Schwefelsäure  geschwächt,  tritt  als  ein  neuer  Schweipunkt 
für  die  Anziehungskraft  des  Eisenoxyds  auf  und  ruft  eine 
neue  Gleichgewichtslage  der  Atome  hervor. 

Die  hierdurch  veranlassten  Rcactionen  sind  ebensowohl 
von  der  herrschenden  Temperatur  abhängig  als  sic  zum  Ab- 
schluss eine  gewisse  Zeit  beanspruchen.  lu  den  oben  be- 
scbrichcucu  Versuchen  hat  die  Temperatur  nur  weuig  zwischen 
17  — 20w  C.  geschwankt  Der  Einfluss  der  Zeit  dagegen  ist 
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noch  nicht  näher  erörtert  worden;  er  scheint  nur  in  den  wäss- 
rigen, nicht  in  den  essigsauren  Lösungen  von  solcher  Bedeu- 
tung zu  sein,  dass  je  nach  dem  Alter  der  Lösungen  das  Inten- 
sitätsverhältniss  derselben  sich  ändert.  Nach  einer  gewissen 
Zeit  scheidet  sich  aus  den  sehr  verdünnten  Lösungen  basisches 
Eisensalz  unlöslich  ab. 


XXXI. 

Ueber  einige  chromatische  Verhältnisse  des  Aimattos, 
Ferridacctata  und  Kaliumbichromats. 

Von 

Prof.  A.  Müller  in  Stockholm 

Von  der  neuerdings  in  Milchwirthschaften  vielfach  in 
Anwendung  gekommenen  Orlean  - oder  Annattolösung  war 
mir  theils  eine  in  »Schweden  dargestellte,  theils  eine  aus  Eng- 
land („Nicholl’s  fluid  annatto“)  bezogene  Probe  zur  Unter- 
suchung übergeben  worden.  Beide  Proben  bildeten  eine  tief 
braungelbe  Lösung  mit  dem  eigentümlich  urinösen  Geruch  ; 
beim  Umschütteln  in  farbloser  Glasflasche  erschien  die  eben 
benetzte  Glaswand  satter  gelb  nach  der  englischen , als  nach 
der  schwedischen  Probe,  woraus,  bei  Annahme  gleicher  Flüs- 
sigkeit *) , auf  grössere  Intensität  der  ersteren  zu  schliessen 
war.  Nach  gleich  starker  Verdünnung  mit  Wasser  war  die 
schwedische  Probe  unverkennbar  schwächer  gefärbt  als  die 
englische. 

Das  spec.  Gew.  des  englischeu  Annatto  war  1,105,  des 
schwedischen  1,166,  beide  bei  ungefähr  16u  C. 

Beide  waren  stark  alkalisch,  durch  überwiegendes  Kali- 
hydrat; durch  Säuren  wurden  sie  gefällt.  Die  Fällung  gab 
mit  Schwefelsäurehydrat  die  für  Orlean  charakteristische 
Blaufärbung. 

Der  alkalimetrische  Werth  des  englischen  wurde  = 6,3, 
der  des  schwedischen  = 7,S  p.C.  Kaliumoxyd  (KO)  gefunden. 

*)  Bei  verschiedener  Consistcnz  würde  ein  Schluss  auf  den  Farben- 
gehalt trügerisch  sein. 
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Beide  Annattoproben  waren  zu  concentrirt  für  die  chro- 
mometrische  Analyse  in  meinen  Apparaten  und  wurden  dess- 
halb  mit  Wasser  auf  das  15-fache  Volum,  das  englische  Annatto 
dann  zu  einem  Theil  abermals  auf  das  5-fache,  also  im  Ganzeu 
aufs75-facbe  verdünnt.  Nach  4-tägiger  Verwahrung  in  einem 
ungeheizten  Zimmer  gelangten  sie  den  12.  December  1860 
zur  Analyse. 

Ich  benutzte  die  Gelegenheit , die  beiden  Annattoproben 
nicht  blos  unter  sich  chromatisch  zu  vergleichen,  sondern  auch 
ihr  Verhältniss  zu  den  von  mir  bereits  frliher  untersuchten 
verwandten  Farblösungen  des  Ferridacetats , Extractbrauns 
und  der  Chromsäure  zu  ermitteln. 

Zur  chromatischen  Neutralisation  dienten  theils  Com- 
plementärcombmationen  (von  buntem  Glas)  ftlr  Ferridacetat  und 
Caramel  (braunen  Zuckersyrup), 

theils  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfervitriol, 
nämlich  die  früher  erwähnte  VII,  5,  mit  0,024  Atom  Kupfer 
(H  — 1 Grra.)  und  0,040  Atom  „freiem“  Ammoniak  in 
100  C.C.  Lösung. 

Als  homogochromatische  Vergleichslösungen  wählte  mau 
theils  stark  saures 

Ferridacetat  (XI),  erhalten  durch  Digestion  von  Eiseu- 
oxydhydrat  mit  starker  Essigsäure  und  mit  einem  chromo- 
mctrischen  Werth  von  0,003356  Atom  FäO^  in  100  C.C., 
theils  mehrere 

Kaliumbichromatlösimgen,  nämlich  I f,  wässrige  Lösung 
von  0,0004487  Atom  KCr207  in  100  C.C. 

Id,  0,000673  Atom  KCr207  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure von  1,1  p.C.  SOs-gehalt  auf  100  C.C.,  und 

I h,  eine  20-fache  Verdünnung  von  I d mit  Wasser,  als») 
mit  0,0000334?  Atom  KCr207  in  100  C.C. 

Die  verbleibenden  Farbenreste  wurden  theils  durch  eine 
Kobalt-,  theils  Mckelvitriollösung  beseitigt, 

erstere  Ilb,  enthielt  in  100  C.C.  0,16  Atom  Kobalt  mit 
nahezu  5 p.C.  freier  Schwefelsäure, 

letztere  I a 0,20  Atom  in  neutraler  Lösung. 

Die  Auffindung  des  Neutralisatiouspunktes  wurde  durch 
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Einschaltung  einer  »ehr  schwach  blauen  Contrastseheibe  er- 
leichtert. 

Zur  Verdeutlichung  meiner  Untersuchungsmethode  gebe 
ich  in  der  beigelegten  Tabelle  eine  vollständige  Abschrift  der 
gemachten  Aufzeichnungen  (S.  208). 

Zum  Verständnis»  der  Tabelle  sei  Folgendes  erwähnt: 

Die  erste  Columne  giebt  die  Stunde  der  Beobachtung  an ; 
es  geschieht  diess  sowohl,  um  die  Reihenfolge  der  Beobach- 
tungen als  den  Einfluss  des  Sonnenstandes  auf  die  Färbung 
zu  zeigen. 

Die  Correctionen  der  6.  Columne  entspringen  aus  der 
Stellung  des  Indexröhrchens  zum  Scalencylinder;  — 1,08  Mm. 
z.  B.  bedeutet,  dass  der  Nullpunkt  des  Nonius  1,08  Mm.  Uber 
dem  Nullpunkt  der  Millimeterscala  steht,  wenn  die  Boden- 
platten des  Indexröhrcheus  und  des  Objectcylinders  sich  be- 
rühren , dass  also  die  Unterfläche  der  Bodenplatte  des  Index- 
röhrchens 1,08  Mm.  unter  der  Oberfläche  der  Bodenplatte  des 
Objectcylinders  sich  befinden  wllrde,  wenn  die  Nullpunkte 
des  Nonius  und  der  Millimeterscala  zusammenfallen,  -f-  80,1 
Mm.  dagegen  bedeutet,  dass  bei  Co'incideuz  der  genannten 
Nullpunkte  der  kürzeste  Abstand  der  beiden  Bodenplatten 
80,1  Mm.  beträgt,  dass  also  das  Indexröhrchen  80,1  Mm.  tiefer 
als  bei  der  CoYncidenz  der  beiden  Nullpunkte  eingeschoben 
werden  inllsste,  um  auf  der  Bodenplatte  des  Objectcylinders 
aufzutreffen.  Man  liest  um  die  Minusgrössen  zu  hoch,  um 
die  Plusgrössen  zu  niedrig  ab  und  muss  eben  danach  corrigiren. 

Als  „gefuuden“  gilt  die  Correction,  wenn  der  Abstand 
zwischen  den  Bodenplatten  des  Indexröhrchens  und  des  Ob- 
jectcylinders während  der  chromometrischen  Beobachtungen 
ermittelt  worden  ist;  als  „berechnet“,  wenn  sie  aus  früheren 
Bestimmungen  Uber  die  Dimensionen  des  Apparates  und  seiner 
Theilc,  im  Zusammenhang  mit  den  jeweilig  „gefundenen“ 
Correctionen,  abgeleitet  worden  ist.  Ftlr  derartige  Berech- 
nungen hat  man  in  besonderen  Tabellen  die  relative  Höhe  der 
Bodenplatte  der  vorhandenen  Objectcylinder,  sowie  die  Länge 
sowohl  der  verschiedenen  Indexrührchen , als  der  „Verlänge- 
rungscy linder“  Übersichtlich  einzutragen. 

Sollte  der  erste  und  letzte  Strich  des  Nonius  nicht  geuau 
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mit  den  entsprechenden  Strichen  der  Scala  co'incidiren,  so 
muss  natürlich  auch  für  dieseu  Fehler  eine  Correction,  wenig- 
stens für  sehr  intensive  Farbenlösungen,  eintreten. 

Die  Höhe  der  in  Anwendung  gekommenen  „Ergäuzuugs- 
farbe“  hat  hier,  wie  früher,  aus  der  Anzahl  der  in  einem  cali- 
brirten  Objeetcyünder  eingemessenen  C.C.  Lösung  berechnet 
werden  müssen ; leider  ist  diese  Methode  nicht  nur  beschwer- 
lich, sondern  auch  wegen  Langsamkeit  weniger  genau  als 
Einstellung  mittelst  eines  Indexröhrchens  oder  massiven  Glas- 
cylinders  sein  würde. 

Bei  Untersuchung  des  15 -fach  verdünnten  englischen 
Annatto,  11  Uhr,  ist  in  der  Columne  des  „Farbenrestes“  be- 
merkt : „stark  abschattirt“.  Es  erschien  nämlich  bei  der  ver- 
zeiebneten  tiefsten  Einstellung  des  Indexrührchens,  ohne  Be- 
nutzung einer  Contrastplatte , das  Gesichtsfeld  an  der  einen 
Kante  kaum  gelblich , fast  weiss , an  der  entgegengesetzten 
aber  tief  dunkelblau,  mit  allmählicher  Verwaschung  der  Fär- 
bungsextreme. Bei  kaum  merklicher  Hebung  (0,01  Mm.?)  des 
Indexröhrcbens  trat  die  gleiche  Farbenerscheinung  für  Gelb 
ein.  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  ein  Mangel  im  Paralle- 
lismus der  Bodenplatten  des  Indexröhrcheus  und  des  Object- 
cylinders,  meist  in  Folge  einer  etwas  paral laotischen  Stellung 
des  Indexröhrchens.  Bei  sehr  intensiven  Lösungen  braucht 
die  grösste  Abweichung  vom  Parallelismus  nicht  einmal  0,01 
Mm.  zu  betragen,  um  gleichwohl  sehr  starke  Farbencontraste 
zu  veranlassen.  In  solchen  Fällen  ist  es  richtiger,  den  Neu- 
tralisationspunkt nicht  aus  dem  Mittel  zweier  Contrastbeob- 
achtungen,  sondern  einseitig  aus  der  höheren  abzuleiten. 

Unter  den  Messungen  der  Chromsäurelösungen  ist  die  der 
Lösung  I h als  Beispiel  für  Messungen  sehr  verdünnter  Lö- 
sungen hier  aufgenommen  worden.  Zur  vollen  Neutralisation 
von  11,8  Mm.  Kupferlösung  VII,  5 und  5,3  Mm.  Kobaltlösung 
II  h würde  eine  über  650  Mm.  hohe  Säule  der  Lösuug  I h er- 
forderlich gewesen  sein. 

Durch  Anwendung  der  mehr  Licht  verschluckenden 
Glascombination  wurde  der  Bedarf  auf  */s  herahged rückt; 
von  diesem  sind  aus  Rücksichten  auf  die  Coustruction  des 
Chromometer  B abermals  zwei  Dritttheile  durch  die  einge- 
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Chromatisches  Verhältniss  von  Annato  zu  Ferridaoetat  und  1 

Sonnenaufgang  9 Uhr  2(1  Minuten.  Himmel  ausnehmend  rein  bis  nach  12  Uh 

den  Himmel  nahezu  ganz  iiberzog« 
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tanbichrom&t  nach  den  Beobachtungen  vom  12.  Deoember  1866. 

V- Ihr  stand  die  Sonne  zwischen  2 leichten  Schleierwolken,  weiche  allmählich 
ii*.r  nach  3 Uhr  wieder  verschwanden. 
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schalteten  19,5  Mm.  der  conceutrirteren  Chromsäurelösung 
If  gedeckt  worden,  natürlich  ist  damit  fUr  Lösung  Ih  die 
Grenze  der  Beobachtuugsfebler  im  Verhältnis  von  2 zu  9 
gestiegen. 

Nach  diesen,  Methode  und  Apparat  betreffenden  Bemer- 
kungen gehen  wir  zur  Prüfung  des  sachlichen  Inhalts,  der 
Tabelle  Uber  und  besprechen  zuvörderst 

1)  den  Chroinatisnms  des  Sonnenlichts. 

Die  Wahl  des  Ferridaeetats  als  Vergleichsobject  für  Au- 
natto  ist  vorzüglich  durch  den  Wunsch  bedingt  worden,  Ma- 
terialien zu  sammeln,  nach  welchen  die  Färbung  des  Sonnen- 
lichts zu  verschiedenen  Zeiten  beurtheilt  werden  könnte.  Es 
liegen  hier  drei  Beobachtungen  vor,  nämlich  von  10,  */412 
und  '/4 2 Uhr,  mit  den  Atomconstanten  0,0759,  0,0784  und 
0,0754. 

Die  Messung  erfolgte  mittelst  einer  constanten  blauen 
Glascombiuation ; wir  müssen  also  schliesscn,  dass  die  Fär- 
bung des  Sonnenlichts  >/412  Uhr  blauer  gewesen  ist,  als  10 
und  '/42  Uhr,  und  zwar  vorwaltend  wegen  des  verschiedenen 
Sonnenstandes.  Die  Sonne  erschien  (nach  meiner  Uhr)  9 Uhr 
20  Minuten  Uber  dem  Horizont  und  hatte  sich  um  10  Uhr 
noch  nicht  viel  darüber  erhoben.  Um  */4 1 2 Uhr  stand  sie 
freilich,  zufolge  der  Jahreszeit,  auch  nicht  eben  hoch  am 
Himmel,  aber  war  jedenfalls  als  aus  dem  Bereich  der  Morgen - 
röthe  zu  betrachten.  '/4 2 Uhr  stand  sie  wiederum  tiefer,  ob- 
wohl noch  nicht  so,  als  bei  der  ersten  Beobachtung.  Dass  sie 
um  diese  Zeit  (*/42  Uhr)  ebenso  gelb  als  drei  Stunden  früher 
erschien,  muss  von  der  geringeren  Reinheit  der  Luft  abgeleitet 
werden.  Die  niedrigste  Atomcoustante  verhält  sich  zur  höch- 
sten an  diesem  Tage  wie  754  = 1 : 1,04.  Am  Vormittag  des 
letztvergangenen  23.  August  1866  war  mit  derselben  Comple- 
inentärcombination  die  neutralisirende  Säule  der  Ferridacetat- 


lösung  IV  zu  8,34  Mm.,  also  die  Atomconstante  zu 


0,808 

Vx 


8,34  = 0,0842  und  somit  l,!17mal  grösser  als  im  Minimum 
des  12.  Deeember  1866  gefunden  worden.  Am  13.  Februar 
dieses  Jahres  ergab  sich  die  Atomconstante  des  Ferridaeetats 
zu  0,0818  und  am  18.  April  zu  0,0844,  an  letzterem  Tage 
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also  fast  identisch  mit  der  Beobachtung  vom  23.  August  vori- 
gen Jahres.  Weitere  Mittbeil ungen  bleiben  fllr  später  Vor- 
behalten. 

2)  Das  gegenseitige  chromatische  Verhältnis  der  beiden  An- 
natto/ösnngen  ist  doppelt  bestimmt  worden,  mit  Hltlfe  sowohl 
der.fürCaramel  abgepassten  Glascorabination  III  als  der  coni- 
binirten  Kobalt-  und  Kupferlösungen. 

Bei  Complementation  mit  den  Metalllösungen  zeigte  sich 
das  englische  Annatto  etwas  röther  als  das  schwedische,  in- 
dem letzteres  mit  der  Complementärfarbe  des  ersteren  einen 
schwach  grünlichen  Farbenrest  gab.  Sieht  man  hiervon  ab, 
so  ist  das  gefundene  Intensitätsverhältniss  zwischen  dem  eng- 
lischen 75 -fach  verdünnten  und  dem  schwedischen  15 -fach 
verdünnten  Annatto  wie  1,615  zu  2,24  oder,  auf  unverdünnte 
Lösungen  reducirt,  gleich  0,108:0,030  = 100:28,  letzteres 
unter  der  Annahme,  dass  das  Verdünnungswasser  keinen  an- 
dern Einfluss  auf  die  Farbe,  als  den  einer  räumlichen  Ver- 
tbeilnug  ausllbt,  dass  also  die  Constantc  der  käuflichen  con- 
centrirten  Annattolösung  durch  die  hier  benutzte  Vcrdüunung 
nicht  verändert  wird,  oder,  was  praktisch  noch  wichtiger  ist, 
dass  die  in  sehr  viel  stärkerer  Verdünnung  in  Käse  oder 
Butter  niedergeschlagenen  Farbenmengen  proportional  den 
ehen  berechneten  Intensitäten  sind.  Inwieweit  diese  Voraus- 
setzung richtig  ist,  kann  nur  durch  eine  eingehende  Unter- 
suchung Uber  den  Chromatismus  des  Orleanfarbstoffes  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  entschieden  werden.  Die  oben 
aufgeführte  Messung  des  nur  15-fach  verdünnten  englischen 
Annatto  ist  wegen  allzugrosser  Concentration  nicht  ganz  zu- 
verlässig, deutet  aber  doch  unverkennbar  auf  ziemliche  Far- 
benconsistenz  bei  Verdünnung  hin. 

Die  fürCaramel  abgepasste  Glascombinationneutralisirte 
die  Annattofarbe  nicht  vollständig,  sondern  liess  einen  grünen 
Farbenrest;  nichtsdestoweniger  stimmen  die  auf  möglichst 
gleichen  Fasbenrest  basirten  Messungen  recht  gut  mit  derjeni- 
gen, welche  bei  vollkommener  Farbenncutralisation  mittelst 
der  Metalllösungcn  erhalten  worden  sind ; es  wurde  nämlich 
das  Intensitätsvcrhältniss  des  englischen  und  schwedischen 
Annatto  gefunden  wie  100:27  statt  wie  oben  100  : 28. 
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3)  Die  für  die  Chromsäurelösungen  gefundenen  Intensitäts- 
werlhe  zeigen,  (lass  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  Kaliumbi- 
chromat  die  Intensität  etwas,  doch  nicht  bedeutend,  abschwächt, 
indem  die  Intensitäten 

der  wässrigen  Lösung  f • L000 

der  schwächer *)  schwefelsauren  d tßnwi*  I za 
und  der  stärker  schwefelsauren  h \ Cn  Wl°  (zu  1,038 

* 

Die  hierüber  augestellten  ausführlichen  Untersuchungen 
werden  Gegenstand  einer  besonderen  Abhandlung  sein. 

1)  Ein  Vergleich , der  an  complementirenden  Glasplatten 
einerseits , und  Metallösmgen  andererseits  gefundenen  Constanten 
lehrt,  dass  letztere  für  Aunatto  die  1,27-  uud  für  Chrom- 
säure  die  1,54 -fache  Farbenmenge  haben,  in  Untersuchung 
nehmen  lassen.  Der  Grund  liegt  darin,  dass  die  mir  bisher 
zugänglichen  Farbengläser  hauptsächlich  wegen  Unreinheit 
der  Oberfläche  hei  Weitem  mehr  Licht  absorbiren,  als  die 
zwischen  reinstem  Spiegelglas  eingeschlossenen  Mctall- 
lösungen.  Bezüglich  des  Unterschiedes,  welcher  zwischen 
der  gläsernen  Caramel-  und  Fcrridacetatcombiuation  hervor- 
tritt, ist  zu  bemerken,  dass  erstere  intensiver  ist  als  die  letztere 
und  zwar  so,  dass  jene  bei  niedrigem  Sonnenstand  (also  ge- 
schwächtem Licht)  ein  sehr  lichtschwaches  und  dunkles  Neu- 
tralisationsbild giebt,  während  umgekehrt  das  der  Ferrid- 
acetatcombination  bei  hohem  Sonnenstände  (also  gesteigertem 
Licht)  zu  lichtstark  und  blendend  ist. 

5)  Für  Berechnung  des  chromatischen  Abstandes  zwischen 
Kaliumbichromat  und  Ferridacetat  liegen  zweierlei  Bestimmungen 
vor,  die  nur  mit  Zuziehung  einer  gläsernen  Combination,  die 
andere  nur  mit  Metalllösungen  ausgeführt.  Aus  der  ersteren 
Bestimmung  folgt,  dass  0,0754  At.  Ferridacetat  coloräquiva- 
lent  sind  mit  der  Summe  von  0,01347  At.  Kaliumbichromat 
(If)  plus  0,976  At.  Kobaltvitriol,  alle  Verbindungen  in  gleichem 
Volum  und  gleicher  Flüssigkeitssäule. 

Bemerkenswerth  hiebei  ist,  dass  Ferridacetat  mehr  Licht 
verschluckt,  als  die  coloräquivalente Menge  Kaliumbichromat 
plus  Kobaltvitriol. 


*)  relativ  zur  Chruinwiure. 
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Das  Ferridacetat  verdankt  diesem  Umstande  seinen  bräun- 
lichen und  gesättigten  Farbenton ; es  scheint  in  seinem  Innern 
eine  lichtabsorbirendeComplementation  zweier  oder  mehrerer 
Farbestrahlen  stattzufinden. 

Die  Messungen  mit  ammoniakaliscber  Kupfervitriollö- 
sung statt  der  Complementärglascombinatiou  ergeben  aut}  den 
2 Gleichungen : 

0, 1048  (FeÄ3)  -f  0,72  (NiS)  + 0,284  (CuSH3N)  = 0 
und 

0,0208  (KCr2)  + 0,851  (CoS)  + 0,284  (CuSH3N)  = 0 

dass 

0,1048  (FeA3)  -f  0,72  (NiS)  = 0,0208  (KCr,)  + 0,851  (CoS). 

Wie  oben  erwähnt,  ist  iudess  die  Bestimmung  der  linken 
Seite  der  Gleichung  nicht  sehr  zuverlässig,  weil  die  Färbung 
des  Neutralisationsbildes  wegen  zu  grosser  Verdunklung  nicht 
sicher  zu  erkennen  und  auch  die  Lichtquelle  nicht  ganz  con- 
stant  war ; die  in  die  Gleichung  eingeführte  Nickelmenge  ist 
zu  niedrig,  wie  aus  nachstehenden  Berechnungen  hervorgeht. 

Durch  Multiplioatiou  der  mittelst  Complementärplatte  er- 
haltenen chromometrischen  Gleichung:  . 

0,0754  (FeÄ3)  = 0,01347  (KCr2)  -f  0,976  (CoS) 
mit  1,54,  d.  i.  dem  Intensitätsverhältniss  zwischen  der  gläser- 
nen Complementärplatte  und  der  parallelen  ammoniakalischen 
Kupfervitriollösung  (siehe  oben  §.  4)  erhält  man 

0,1 16  (FeÄ3)  = 0,0208  (KCr,)  -f  1,50  (CoS). 

Zieht  man  hievon  ab  die  Gleichung : 

0,1048  (FcÄ3)  + 0,72  (NiS)  = 0,0208  (KCr2)  + 0,85 1 (CoS) 

«o  verbleibt : 

0,0 1 1 (FeA3)  — 0,72  (NiS)  = 0,65  (CoS)  • 

oder 

0,01 1 (feÄj)  = 0,65  (CoS)  -f  0,72  (NiS), 
wonach  1 At  Ferridacetat  coloräquivalent  sein  sollte  mit 
einem  Gemisch  von  6 At  Kobaltsulfat  und  6 */2  At.  Nickel- 
sulfat, Summa  1 2 »/2  At.  ^ | S04 

Unter  günstigen  Bedingungen  ausgeführtedirecte  Versuche 
haben  aber  gelehrt,  dass  die  Coloräquivalenz  mit  Ferridacetat 
eine  grössere  Menge  Nickel  und  eine  kleinere  Menge  Kobalt- 
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Sulfat,  zusammen  ungefähr  die  17fache  Atommenge  desFcrrid- 
acetats,  verlangt,  worüber  später  ein  Mehreres. 

6)  Die  chromatischen  Abstände  des  Atmalto  vom  Fetridacetat 
und  käliumbichromat  lassen  sich,  da  der  Gehalt  der  Annattolö- 
sungen  an  reinem  Farbstoff  nicht  bekannt  ist,  aus  den  vor- 
liegenden Bestimmungen  nur  qualitativ  berechnen. 

Das  Verhältnis  zum  Chromat  wird  ausgedrückt  durch 
die  Gleichung 

x Anuatto  + 0,53  (CoS)  ==  0,0208  (KCr2)  -f  0,85  (CoS) 

also 

x Annattofarbstoflf  = 0,0208  (KCr2)  -f-  0,32  (CoS). 

Auf  unverdünntes  englisches  Anuatto  bezogen  bedeutet 
vorstehende  Gleichung,  dass  0,03  Mm.  dieser  Farblösung  color- 
äqui valent  sind  mit  der  Farbensumme  von  1 Mm.  einer  Ka- 
liumbich romatlüsung  von  0,0208  At.  Salz  plus  1 Mm.  einer 
Kobaltsulfatlösung  von  0,32  At.  (H  = 1 Grm.),  beides  in 
100  C.C. 

Hieraus  ergiebt  sich  mit  Zugrundelegung  der  Gleichung: 
0,1 1 6 (FcÄ3)  = 0,0208  (KCr,)  -f  1,50  (CoS) 
das  chromatische  Verhältniss  zwischen  Annatto  und  Ferrid- 
acetat  zu 

0,1 16  (FeA3)  — (1,50  - 0,32)(CoS)  = 

0,116(FeA3) — 1,18  (CoS). 

Die  untersuchten  Annattolösungeu  sind  demnach  röther 
als  Kaliumbichromat,  aber  wouiger  roth  als  Ferridacetat ; 
das  Minus  in  letzterer  Richtung  beträgt  fast  das  Vierfache 
vom  Plus  in  ersterer. 

7)  Nach  Untersuchungen  Uber  den  Farbenabstand  zwischen 
ökrotnsäure  und  Platmchtorid  zu  schlicssen,  ist  letzteres,  bis  auf 
ein  sehr  geringes  Plus  von  Roth,  coloräquivalent  mit  Annatto. 

8)  Aus  der  Prüfung  des  Annatto  mit  der  Caramclcomplc- 
mentärplatle  erhellt,  dass  Caramelbraun  nicht  unbedeutend 
röther  ist  als  Annatto.  Die  aus  der  gewöhnlich  im  Handel 
vorkommcndcu  Orlean  erhaltene  (alkalische)  Farblösung 
nähert  sich  jedoch  in  Nüance  dem  Caramelbraun  und  ist  so- 
nach wahrscheinlich  durch  Humussubstanz  verunreinigt. 
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XXXII. 

Ueber  Darstellung  krystallisirter  Körper  mittelst  des 
Löthrohres  und  Uber  Darstellung  der  Titansäure  in 
ihren  verschiedenen  allotropischen  Zuständen. 

Von 

G.  Rose. 

(Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  März  1867.) 

Berzelius  beschreibt  in  seinem  berühmten  Werke  „von 
der  Anwendung  des  Löthrohrs  in  der  Chemie  und  Mineralogie“, 
in  dem  Abschnitt  von  den  .Reageutien  die  Eigenschaft  des 
Borax  mit  gewissen  Körpern  zusaminengeschmolzen , ein 
klares  Glas  zu  geben,  das  bei  der  Abkühlung  klar  bleibt,  aber 
wenn  es  gelinde  in  der  äusseren  Flamme  erwärmt  wird,  vor- 
züglich durch  abwechselndes  hastiges  Anblasen  oder  durch 
Flattern  mit  der  äusseren  Flamme  undurchsichtig  und  milch- 
weis wird,  in  einigen  Fällen  auch  gefärbt  erscheint.  Er  giebt 
<lics8  an  bei  den  alkalischen  Erdarten,  bei  Yttererde,  Beryll- 
erde, den  Ceroxyden,  ferner  bei  der  Zirkon-,  Tantal-  und  Ti- 
tansäure; doch  ist  dazu,  wie  er  anfUhrt,  erforderlich,  dass  das 
Glas  mit  dem  Oxyde  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gesättigt 
ist  Diese  Erscheinung  tritt  aber  nicht  bloss  bei  dem  Schmelzen 
gewisser  Substanzen  mit  Borax  ein,  auch  mit  Phosphorsalz 
oder  Soda  geschmolzen  geben  manche  Körper  hei  einem  ge- 
wissen Sättigungsgrade  oder  bei  einem  bestimmten  Hitzegrade 
in  der  inneren  oder  äusseren  Flamme  beim  Erkalten  plötzlich 
undurchsichtige  Gläser;  in  dem  Werke  von  Berzelius  kann 
inan  viele  Beispiele  dieser  Art  finden,  aber  mau  kann  die  Er- 
scheinung noch  viel  häutiger  hervorbringeu,  als  selbst  hier 
angeführt  ist.  Wo  Berzelius  von  dieser  Erscheinung  spricht, 
führt  er  sie  nur  an,  um  dadurch  ein  Mittel  mehr  zu  haben,  die 
Körper  vor  dem  Löthrohr  zu  erkenneu ; die  Ursache  dieser 
Erscheinung  giebt  er  uicht  an.  Ich  habe  gefunden,  dass  in 
all  den  Fällen,  die  ich  untersucht  habe,  das  Undurchsichtig- 
werden der  Gläser  bei  der  Schmelzung  mit  den  Reagcntien 
davon  herrülirt,  dass  in  der  geschmolzenen  Masse  sieb  Kry- 
ptalle  Ausscheiden,  die  in  den  verschiedenen  Fällen  mehr  oder  • 
weniger  deutlich,  in  mauchen  Fällen  aber  überaus  prachtvoll 
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sind.  Da  sic  natürlich  nur  sehr  klein  sind,  so  kann  man  sie 
mit  blossen  Augen  oder  mit  der  Lupe  nicht  oder  nur  im  All- 
gemeinen erkennen,  ihre  Form  aber  nicht  näher  bestimmen, 
und  muss  sie  daher  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  da- 
zu das  geschmolzene  Glas,  wenn  es  noch  weich  ist,  mit  der 
Zauge  zusammendrlicken.  Man  kann  auch  das  erhaltene 
Glas  in  Wasser  oder  einer  Säure  auflösen,  die  unaufgelöst  ge- 
bliebenen Krystalle  auf  einer  Glasplatte  gesammelt  für  sich 
allein  unter  dem  Mikroskop  betrachten,  und  ist  zu  diesem 
Verfahren  gezwungen,  wenn  das  Glas  durch  die  Menge  der 
hinzugefUgten  Substanz  so  dunkel  gefärbt  ist,  dass  es  auch 
zusammengedruckt  nicht  durchsichtig  ist. 

Die  erhaltenen  zusammengedrUckteu  Glaskugeln  kann 
mau  in  kleinen  Glaskölbchen  aufbewahren,  die.  aber  mit 
Stöpsel  verschlossen  sein  müssen,  da  manche  der  erhaltenen 
Gläser,  z.  B.  die  von  Phosphorsalz  an  der  freien  Luft  nach 
und  nach  Feuchtigkeit  anzieheu,  oder  besser  noch  ebenso  wie 
die  kleinen  freigemachten  Krystalle  mit  Canadabalsam 
zwischen  zwei  Glasplatten  eiuschliesseu  und  als  mikrosko- 
pische Präparate  aufbewahren. 

Da  diese  Methode  krystallisirte  Körper  darzustellen  von 
denen,  nach  welchen  man  sie  bisher  dargcstellt  hat,  ver- 
schieden ist,  ferner  nach  ihr  Körper  krystallisirt  erhalten 
werden  können,  die  man  bisher  noch  nicht  in  diesem  Zu- 
stande. oder  überhaupt  noch  gar  nicht  dargestellt  hat,  die 
Methode  auch  für  die  Bildung  der  vulkanischen  Gebirgsarten 
im  Grossen  nicht  ohne  Bedeutung  ist ; so  erlaube  ich  mir,  der 
Akademie  einige  Beispiele  von  der  Bildung  solcher  Krystalle 
vorzulegen  und  werde  zuerst  die  Versuche  anflthreu , die  ich 
mit  dem  Verhalten  der  Titansäure  vor  dem  Löthrohr  auge- 
stellt habe,  und  dann  noch  die  Versuche  mit  einigen  anderen 
Substanzen  folgen  lassen. 

Verhalten  der  Titansäure  gegen  Phosphorsalz  vor  dem 
* Löthrohr. 

Berzel i us  beschreibt diess  Verhalten folgeudermassen *). 

r Von  Phosphorsalz  wird  die  Titansäure  in  der  äusseren 

')  Anwendung  des  Löthrohre  etc.,  3.  Aufl.,  8.  'J4. 
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Flamme  zu  einem  klaren  farblosen  Glase  aufgelöst.  Im  Re- 
ductionsfeucr  gicbt  sie  ein  Glas,  das  gelblich  aussieht,  solange 
es  heiss  ist,  das  aber  bei  der  Abkühlung  sieh  röthet  und  eine 
schön  blauviolette  Farbe  bekommt.  Durch  viel  Titansäure 
wird  die  Farbe  so  tief,  dass  das  Glas  undurchsichtig  wird, 
aber  es  wird  dabei  nicht  emailähnlich  (wie  das  Boraxglas). 
Die  Farbe  kann  in  der  äusseren  Flamme  fortgeblasen  werden. 
Die  Reduction  geschieht  besser  auf  Kohle  als  auf  Platindraht, 
aber  erfordert  auch  auf  der  Kohle  ein  anhaltendes  Feuer“. 
Plattner*)  giebt  das  Verhalten  ebenso  an. 

Schmelzt  mau  Titansäure  mit  Phosphorsalz  in  der  Spitze 
der  äusseren  nicht  leuchtenden  Flamme,  so  ist  es  auffallend, 
wie  schwer  sie  sich  darin  zu  dem  farblosen  Glase  auflöst. 
Sie  dreht  sich  bei  sehr  geringem  Zusatz  beim  Blasen  in  der 
Kugel  herum,  wird  wohl  nach  und  nach  immer  kleiner,  aber 
es  dauert  eine  lange  Zeit,  ehe  sie  verschwindet,  und  geht  die 
hinzugesetzte  Menge  nur  wenig  über  ein  gewisses  sehr  ge- 
ringes Maass  hinaus,  so  ist  es  nicht  möglich,  alle  Titansäure 
atifzulösen.  In  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen, 
und  in  der  inneren  leuchtenden  Flamme  erhitzt,  verschwindet 
sie  dagegen,  auch  in  grösserer  Menge  zugesetzt  sehr  bald. 
In  der  inneren  Flamme  wird  die  Titansäure  zu  Titanoxyd 
redneirt,  und  das  entstandene  Oxyd  aufgelöst  welches  je  nach 
dem  grösseren  oder  geringeren  Zusatz  das  Glas  mehr  oder 
weniger  dunkel  violblau  färbt.  Erhitzt  man  nun  die  Probe 
wieder  in  der  äusseren  Flamme,  aber  so,  dass  sic  von  der 
bpitze  der  blauen  Farbe  getroffen  wird,  ohne  dass  eine  leuch- 
tende Flamme  erscheint,  so  wird  das  gebildete  Titanoxyd 
wieder  zu  Titansäurc  oxydirt,  und  vollständig  aufgelöst,  so 
dass,  wenn  man  nicht  einen  zu  starken  Zusatz  genommen  hat, 
ein  ganz  wasserhelles  Glas  entsteht.  Bringt  man  dann  dicss 
wasserhelle  Glas  an  die  Spitze  der  äusseren  Flamme,  so  sieht 
man  bald  die  Kugel  trübe  werden  und  opalisiren,  worauf  sie 
bei  fortgesetzten^  Blasen  klar  wird,  aber  einzelne  feste  Theilc 
ausgeschieden  enthält,  die  man  sich  in  der  Kugel  herumbc- 
wegen  sieht.  Hat  mau  einen  starken  Zusatz  genommen,  so 


*1  Die  Probirknnst  mit  dein  Lüthrolir,  X Atifl.,  8.  I5t>. 
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wird  die  Kugel  sogleich  schnecweiss  und  undurchsichtig. 
Drückt  man  die  heisse  Kugel,  wenn  sie  nur  opalisirt,  mit  der 
Zange  zusammen,  und  betrachtet  man  sie  unter  dem  Mi- 
kroskop auch  nur  bei  massiger  (HOmaliger)  Vergrösseruug, 
so  sieht  man,  dass  die  Trübung  von  einer  grossen  Menge  ganz 
kleiner  durchsichtiger  Krystalle  herrührt,  die  einzeln  neben 
einander  liegen  und  den  Raum  stetig  erfüllen ; bei  längerem 
Blasen  werden  sie  grösser,  häufen  sich  auch  zum  Theil  zu- 
sammen und  bilden  kleine  Aggregate.  Bei  ihrem  Dcmaut- 
glanz  blitzen  sie  in  der  unzusammengedrUckten  Kugel  nach 
allen  Richtungen , mau  erkennt  sie  schon  mit  der  Lupe,  wenn 
man  auch  ihre  Form  erst  in  dem  zusanimengedrückten  Glase 
unter  dem  Mikroskop,  hier  aber  mit  aller  Sicherheit  bestimmen 
kann.  Es  sind  durchsichtige  quadratische  Tafeln,  wie  sie 
unter  den  Formen  derTitansäure  n ur  beim  Anatas  Vorkommen. 
Bei  den  grösseren  Krystalleu  sicht  man  gewöhnlich , dass  sie 
zwei  oder  mehrere  Krystalle  in  paralleler  Stellung  einge- 
schlossen enthalten,  was  immer  eine  ruckweise  fortschrei- 
tende Vcrgrösserung  der  Krystalle  beweist,  wie  sie  hier  offen- 
bar durch  die  wiederholte  Erhitzung  bewirkt  worden  ist.  Da 
sie  vollkommen  durchsichtig  sind,  so  kann  man  auch  ihr  Ver- 
halten im  polarisirten  Licht  untersuchen ; sie  geben  so  be- 
trachtet Farben,  und  erweisen  sich  als  doppelt  brechende  Kry- 
stalle. Hat  man  soviel  Zusatz  genommen,  dass  die  Kugel  in 
die  Flammenspitze  gebracht,  gleich  ganz  trübe  wird,  so  er- 
scheint sie  auch  zusammengedruckt  unter  dem  Mikroskop  un- 
durchsichtig, aber  es  finden  sich  oft  noch  einzelne  kleine 
Stellen  in  der  Masse,  wo  sie  durchsichtig  ist,  Lücken  in  den 
Krystallaggregatcn,  und  da  sieht  mau  auch  in  ihnen  uoch 
einzelne  Krystalle  oder  erkennt  sie  au  den  Rändern  der  Ag- 
gregate. 

Es  kommt  also  ganz  auf  die  Stelle  in  der  äusseren  Flamme 
an,  in  der  man  das  Phosphorsalz  schmelzt,  ob  man  Krystalle 
von  Anatas  erhält  oder  nicht  Im  Innerep  derselben  nahe 
der  blauen  Flamme  geschmolzen,  wird  die  entstehende  Titan- 
säure-aufgelöst, und  bildet  mit  dem  Phosphorsalz  nach  dem 
Erkalten  ein  vollkommen  durchsichtiges  Glas ; dasselbe  Glas 
in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme  geschmolzen,  scheidet  die 
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entstandene Titansäure grösstentheils in  Krystallen aus.  Offen- 
bar ist  diese  nur  eine  Folge  der  geringen  Hitze,  die  hier  her- 
vorgebracht werden  kann , und  daraus  folgt  auch , wie  oben 
angeführt  ist,  dass  in  der  Flammenspitze  die  Titansäure  nur 
so  schwer,  und  in  so  geringer  Menge  von  dem  Phosphorsalze 
aufgelöst  wird. 

Den  ganzen  Process  kann  man  in  umgekehrter  Weise 
wiederholen.  Schmelzt  man  das  trübe  Glas  der  Flammen- 
spitze in  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze  der  blauen , so 
werden  die  entstandenen  Krystalle  wieder  aufgelöst,  das  Glas 
wird  wasserhell,  und  in  der  inneren  Flamme  violblau. 

Man  erhält  indessen  die  Anataskrystalle  nicht  bloss,  wenn 
man  das  Phosphorsalz  in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme 
schmelzt,  man  kann  sie  unter  Umständen  auch  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen,  oder  selbst  auch  in  der 
inneren  Flamme  erhalten.  Schmelzt  man  Titansäure  mit 
Phospborsalz  in  der  inneren  Flamme,  so  kann  man  nach  und 
nach  recht  viel  Titansäure  hinznsetzen,  ohne  dass  etwas  davon 
unaufgelöst  bleibt ; das  Glas  wird  immer  dunkler  violblau  ge- 
färbt, und  erscheint  zuletzt  ganz  schwarz , bleibt  aber  mit  der 
Zange  zusammengedruckt  doch  noch  violblau  und  durch- 
sichtig. Erhitzt  man  nun  diess  dunkle  Glas  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  Spitze  der  blauen , so  hält  es  schwea,  das 
Glas  ganz  wasserhell  zu  erhalten,  aber  ehe  es  noch  alle  Farbe 
verloren  hat,  sieht  man  schon  feste  Theile  sich  darin  aus- 
scheiden  und  Krystalle  sich  bilden,  die  an  Grösse  die  in  der 
Flammenspitze  entstehenden  übertreffen.  Das  Phosphorsalz 
kann  also  in  der  inneren  Flamme  mehr  Titanoxyd  aufgelöst 
enthalten,  als  in  Titansäure  umgeändert  in  der  äusserenFlauuue 
aufgelöst  bleiben  kann,  so  dass  der  Ueberschuss  als  Anatas  iu 
Krystalleu  ausgesondert  wird. 

In  der  inneren  Flamme  erhält  man  die  Anataskrystalle 
ebenfalls,  wenn  man  zu  dem  dunklen,  zusammengedruckt  noch 
durchsichtigen  Glase  der  inneren  Flamme  noch  mehr  Titan- 
säure hinzusetzt.  Dieselbe  wird  nun  nicht  mehr  aufgelöst, 
vertbeilt  sich  aber  in  der  Kugel,  und  geht  nach  einigem  Blaseu 
sämmtlich  in  den  krystallisirten  Zustand  und  zwar  in  Anatas 
Uber.  Denn  betrachtet  mau  nun  das  erhaltene  Glas  zu- 
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sammengedrückt  unter  dem  Mikroskop,  so  erkennt  man  in  der 
duukel  viol blauen  Masse  dieselben  Anataskrystalle  von  der 
Grösse  wie  in  der  äusseren  Flamme,  wenn  sie  auch  in  der 
dunklen  Umgebung  nicht  so  deutlich  zu  erkennen  sind  und 
man  daher,  wenn  mau  sie  besser  sehen  will , das  Glas , in 
welchem  sie  liegen,  zuvor  aufgelöst  haben  muss.  Man  erhält 
aber  diese  Krystalle,  ob  mau  zu  dem  Versuche  chemisch  dar- 
gestellte, also  amorphe  Titansäure  oder  feingepulverten  Rutil 
oder  Rrookit  oder  Auatas  genommen  hat.  Alle  diese  Sub- 
stanzen werden  in  der  inneren  Flamme  geschmolzen,  zu  Ti- 
tanoxyd reducirt,  und  wenn  das  Phosphorsalz  kein  Titanoxyd 
mehr  auflösen  kann,  im  festen  Zustande  in  Krystalle  von 
Anatas  umgewandelt. 

Dasselbe  geschieht  auch  in  der  äusseren  Flamme  au  der 
Spitze  der  blauen.  Hier  werden  alle  diese  Substanzen  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  aufgelöst,  und  ist  der  überschritten, 
nicht  mehr  aufgelöst,  sondern  unmittelbar  in  Anataskrystalle 
umgewandelt,  und  man  kann  sich  hier  noch  besser  und  un- 
mittelbarer von  der  Umwandlung  überzeugen,  da  die  Krystalle 
in  dem  wasserhellen  oder  fast  wasserhellen  Glase  noch  besser 
gesehen  werden  können,  als  in  dem  dunklen  Glase  der  inneren 
Flamme.  Die  Titansäure,  geht  also,  hiernach  aus  einem  festen 
Zustand  in  den  anderen  Uber,  ohne  zuvor  flüssig  geworden  zu 
sein,  verhält  sich  also  wie  die  dimorphen  Körper,  wenn  sie 
aus  einer  Form  in  die  andere  ttlmrgchen  und  Pseudomor- 
phosen  bilden.  Während  aber  die  Pseudomorphosen  Aggre- 
gate von  Krystalleu  sind,  die,  weil  sie  sich  nicht  frei  bewegeu 
konnten,  gewöhnlich  unvollständig  ausgebildet  sind,  sind  hier 
die  entstandenen  Krystalle  meistens  um  und  um  begränzt, 
und  vollständig  ausgebildet. 

Die  Krystalle  von  Auatas,  die  sich  auf  die  angegebene 
Weise  in  der  Spitze  der  äusseren  Flamme,  »»der  in  der  Mitte 
derselben  an  der  Spitze  der  blauen  Flamme,  wenn  man  das 
dunkel  violblaue  Glas  darin  schmelzt,  oder  in  der  inneren 
oder  äusseren  Flamme  bei  einem  Uebcrscbuss  von  Titausäure 
bilden,  sind  von  derselben  Art,  obgleich  sie  doch  auf  sehr  ver- 
schiedene Weise  entstanden  sind ; denn  im  ersteren  Falle 
scheidet. sich  die  schon  gebildete,  im  zweiten  Falle  die  sich 
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eben  bildende  Titansäure  in  fester  Form  aus,  und  im  dritten 
und  vierten  Falle  wird  pulvcrförmige  Titansäure  von  sehr  ver- 
schiedener Beschaffenheit,  ohne  vorher  flüssig  geworden  zu 
sein,  in  Krystalle  von  bestimmter  Form  umgeändert. 

Ebenso  ist  die  Masse,  in  der  dieselben  Krystalle  eiugc- 
schlossen  sind , von  sehr  verschiedener  Art , denn  im  ersten 
Falle  besteht  sie  aus  fast  reinem  Phosphorsalz , im  zweiten 
und  vierten  Fall  ist  dieselbe  mit  Titansäure,  und  im  dritten 
mit  Titanoxyd  gesättigt. 

Es  scheint  mir  diess  Resultat  ein  gewisses  geognostisches 
Interesse  zu  haben,  da  man  dasselbe  bei  den  vulkanischen 
Gebirgsarten  im  Grossen  wahruimmt.  Feldspathkivstalle 
finden  sich  bei  gewissen  Gebirgsarten  in  einer  Grundmasse 
eingeschlossen,  die  an  Kieselsäure  bald  reicher  bald  ärmer 
als  der  Feldspath  selbst  ist , und  die  Feldspathkrystalle , die 
in  dem  Obsidian  so  häufig  eingeschlossen  sind , können  eben 
so  gut  dadurch  entstanden  sein , dass  die  geschmolzene  Tra- 
chytmasse,  die  erhärtet  den  Obsidian  darstellt,  dieselben  beim 
Erkalten  ausgeschieden  hat , als  auch  dadurch  , dass  sie  un- 
aufgelöst gebliebene  Theile  in  fester  Form  in  Feldspath  utn- 
gewandelt  hat.  Die  Analogie  mit  den  vulkanischen  Gebirgs- 
arten kann  aber  noch  weiter  verfolgt  werden ; sic  zeigt  sich 
auch  in  der  Schalenbildung,  die  bei  den  in  dem  Phosphorsalz 
eingeschlossenen  Anataskrystallen  ebeu  so  vorkommt,  wie 
bei  den  I^eucitkrystalleu  in  den  Laven  vom  Vesuv , oder  bei 
den  Oligoklaskrystallen  in  dem  Trachyt  des  Estereigebirges. 

Verhalten  des  Titaneisenerzes,  Eisenglanzes  und  Magnet- 
eisenerzes gegen  Fhosphorsalz. 

Dieselben  schönen  Anataskrystalle  wie  bei  der  Schmel- 
zung der  Titausäure  mit  Phosphorsalz  entstehen  nun  auch, 
wenn  man  statt  deren  Titaneiscuerz  anwendet.  Schmelzt 
man  dasselbe  mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme , so 
erhält  man,  wie  Berzelius  angiebt,  ein  Glas  von  bräunlich - 
rotber  Farbe,  dessen  volle  Intensität  erst  hervortritt,  wenn  das 
Glas  ganz  kalt  geworden  ist  Diese  rothe  Farbe  ist  das 
Kennzeichen,  woran  man  das  Titaneisenerz  vor  dem  Löth- 
rohr  erkennt  und  von  dem  Magneteisenerz  unterscheidet.  Bei 
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stärkerem  Zusatz  erscheint  die  Kugel  schwarz  und  metallisch 
glänzend,  und,  nachdem  sie  zusammengedruckt  ist,  röthlich- 
braun.  In  der  äusseren  Flamme  wird  die  Kugel  gelblichgrltn, 
und  beim  Erkalten  hellbraun.  Hat  man  einen  starken  Zu- 
satz genommen , so  erhält  man  hier  schon  an  der  Spitze  der 
blauen  Flamme  nach  einigem  Blasen  Krystalle  von  Anataa, 
bei  schwachem  Zusatz  bilden  sie  sich  erst  an  der  Spitze  der 
äusseren  Flamme.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet  eben  so  nett  und  vollkommen  aus- 
gebildet und  eben  so  unverkennbar  Anatas,  wie  bei  der  reinen 
Titansäure.  Bei  einem  noch  stärkeren  Zusatz  von  Titan- 
eisenerz erhält  man  sie  auch  schon  in  der  inneren  Flamme. 
Da  in  diesem  Falle  die  Kugel  schon  bei  einem  wenigerstarken 
Zusatz  unzusammengedrückt  ganz  undurchsichtig  wird,  so 
kann  man  sich  von  der  entstandenen  Bildung  der  Krystalle 
nicht  eher  Überzeugen,  als  wenn  die  Kugel  zusammengedruckt 
ist ; man  muss  dann,  wenn  noch  keine  entstanden  sind,  nach 
und  nach  immer  einen  neuen  Zusatz  hinzufUgen,  bis  sie  sicht- 
bar werden.  Sie  Ubertreffen  dann  an  Grösse  auch  hier  die 
Krystalle  der  äusseren  Flamme,  sind  aber,  da  sie  in  einer 
sehr  dunkel  gefärbten  Grundmasse  liegen , nicht  so  deutlich 
zu  erkennen,  wie  die  Krystalle  der  äusseren  Flamme  und  die 
der  reinen  Titansäure,  und  daher  auch  hier  besser  zu  be- 
trachten, wenn  man  das  Glas,  worin  sie  liegen,  aufgelöst  hat. 
Wenn  man  annimmt,  dass  das  Titaneisenerz  eine  isomorphe 
Verbindung  von  Eisenoxyd  und  Titanoxyd  ist,  so  bat  man 
sich  die  Entstehung  der  Titansäure  bei  der  Schmelzung  in 
der  inneren  Flamme  nur  dadurch  zu  erklären,  dass  sich  das 
Titanoxyd  oxydirt  auf  Kosten  des  Eisenoxyds,  das  sich  zu 
Eisenoxydul  reducirt,  wie  diess  auch  der  Fall  ist,  wenn  man 
das  Titaneisenerz  in  verschlossenen  Gefässen  in  Chlorwasser- 
stoff auflöst.  Da  die  Anataskrystalle  bei  dem  Titaneisenerz 
so  leicht  und  sicher  darzustcllen  sind , so  hat  man  darin  ein 
Mittel  mehr,  das  letztere  vor  dem  Iiöthrohr  zu  erkennen,  wenn 
man  sich  auf  die  in  der  inneren  Flamme  erhaltene,  rothe  Fär- 
bung des  Phosphorsalzglases  allein  nicht  verlassen  will. 

Ich  habe  diese  Versuche  mit  dem  Titaneisenerz  vom 
Ilmeugebirge  und  von  Egersuml  angestellt,  welche  41,  34 
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and  46,70  Titanoxyd  enthalten  *).  Als  ich  die  Versuche  mit  dem 
Titaneisenerz  von  Tvedestrand  anstellte,  das  nur  18,58  bis 
21,82  Titanoxyd  enthält**),  und  dasselbe  erst  in  der  äusseren 
Flamme  an  der  »Spitze  der  blauen , und  dann  in  der  äusserteu 
Flammenspitze  erhitzte,  zeigten  sich,  als  ich  das  zusammen- 
gedräckte  bräunliche,  durchsichtige  Glas  unter  dem  Mikroskop 
betrachtete,  neben  den  häufigen  Anataskrystallen  schon  eine 
nicht  unbeträchtliche  Zahl  grosser,  wasserheller  Krystalle,  in 
rhombischen  Tafeln  mit  Winkeln  von  ungefähr  120",  die  die 
Anataskrystalle  an  Grösse  bei  weitem,  wohl  um  das  dreifache 
llbertrafen , und  als  ich  darauf  den  titanhaltigeu  Eisenglanz 
vom  Gotthard  und  von  Langöe  bei  Krageröe  untersuchte,  die 
nach  Rammelsberg  nur  8,99  und  3,19  p.C.  Titanoxyd  ent- 
halten , wurden  diese  fast  nur  allein  erhalten , und  einzelne 
Anataskrystalle  konnte  ich  bei  dem  Eisenglanz  von  Langüe 
erst  dann  erkennen,  als  ich  das  Phosphorsalzglas  aufgelöst 
und  die  rückständigen  Krystalle  für  sich  allein  untersucht 
hatte***).  Bei  dem  Schmelzen  des  Eisenglanzes  von  Elba,  der 
nach  Rammelsberg  gar  kein  Titanoxyd  enthält,  oder  von 
Magneteisenerz  mit  Phosphorsalz  erhält  man  natürlich  auch 
nur  diese  rhombischen  Krystalle,  und  bei  einem  grösseren 
Zusatz  entstehen  sie,  wenn  man  das  Glas  in  der  Flammeu- 
spitze  umschmelzt,  in  solcher  Menge,  dass  das  Glas,  zusammen- 
gedrückt,  ganz  höckerig  erscheint. 

Ich  habe  keine  weiteren  Untersuchungen  über  die  Be- 
schaffenheit dieser  Krystalle  angestellt.  Sie  scheinen  Zwil- 
lingskrystalle  zu  sein,  denn  man  sieht,  wenigstens  bei  allen 
grösseren  Krystallen  in  der  Richtung  der  längeren  Diagonale 
der  Hauptfläche  der  Tafel  einen  wasscrhellen  Streifen,  und 
von  ihm  aus  auf  den  beiden  Hälften  der  Fläche  eine  federartig 


*)  Nach  den  Analysen  von  Rammelsberg  (vgl.  dessen  Mineral- 
ehemie  S.  412  u.  409),  wenn  man  die  hier  angegebene  Titansäure  mit  9 
ffiultiplirirt  und  mit  10  dividirt. 

*’)  Nach  Mosander,  vergl.  Mineralchemie  S.  414. 

”’)  Bei  dem  Eisenglanz  vom  St.  Gotthardt  glückte  es  mir  auch  auf 
diese  Weise  nicht,  Anataskrystalle  zu  erkennen,  sei  es,  dass  dicss  nnr 
Zufall  war,  oder  dass  der  untersuchte  Eisenglanz  vom  Gotthardt  in  der 
That  kein  Titanoxyd  enthielt. 

Jonm.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  4.  1 5 
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zugammenstossende  Streifung,  die  parallel  den  beiden  Seiten 
der  rhombischen  Fläche  geht.  Bei  den  grösseren  Krystallen 
sieht  man  auch  Randflächen,  die  aber  nicht,  rechtwinklig  auf 
der  Hauptfläche  der  tafelartigen  Krystalle  stehen.  Die  Kry- 
stalle  sind  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich,  und 
haben  getrocknet  einen  starken  Stich  ins  Blaue,  und  Perl- 
mutterglanz *). 

Darstellung  eines  blauen  Phosphorsalzglases  und  Verhalten 
desselben  vor  dem  Löthrohr. 

Wenn  man  Phosphorsalz  im  Platintiegel  Uber  der  Gas- 
lampe schmelzt  und  in  die  geschmolzene  Masse  Titansäure 
einträgt,  oder  das  bei  der  Erkaltung  entstandene  Phosphor- 
salzglas im  Achatmörser  fein  reibt,  mit  Titansäure  mengt  und 
das  Gemenge  von  Neuem  im  Platintiegel  schmelzt,  so  erhält 
mau  dieselben  Resultate,  wie  bei  der  .Schmelzung  vor  dem 
Löthrohr.  Nimmt  man  dazu  einen  etwas  tieferen  Tiegel  und 
hält  man  denselben  bei  der  Schmelzung  bedeckt,  so  erhält 
man  ein  violblaues  Glas,  nimmt  man  einen  flacheren,  offen  ge- 
haltenen Tiegel  ein  farbloses  wasserhelles  Glas.  Die  Titau- 
säure  löst  sich  im  Allgemeinen  leicht  auf,  und  eine  längere 
Zeit  der  Schmelzung  verändert  nicht  merklich  die  Beschaffen- 
heit des  Glases.  Ich  habe  das  violblaue  Glas,  welches  durch 
eine  Schmelzung  von  einer  Viertelstunde  erhalten  war,  uach- 

’)  Das  Glas,  welches  man  bei  der  Schmelzung  des  Titaneisenerzes 
und  des  Eisenglanzes  mit  Phosphorsalz  erhält,  ist  in  Wasser,  auch  wenn 
es  kochend  ist,  nicht  «Hier  nur  unvollkommen  löslich  ; man  muss  daher 
um  die  Krystalle  frei  zu  machen , das  Glas  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stofisäure  kochen.  Als  ich  das  mit  dem  Titaneisenerz  von  Tvedestrand 
erhaltene  Glas  so  behandelte,  fand  ich,  dass  die  Anataskrystalle,  als 
ich  sie  unter  dem  Mikroskop  betradiietc,  grösstentheils  undurchsichtig 
geworden  waren,  und  also  schwarz  erschienen.  Diess  geschah  auch 
bei  Auataskrystallen,  die  auf  andere  Weise  erhalten  waren,  wenn  sie 
ebenso  behandelt  wurden.  Hatten  die  Krystalle  eine  schalige  Zusam- 
mensetzung, so  waren  die  äusseren  Hüllen  oft  ganz  wasserhell  geblie- 
ben, während  nur  der  Kern  sieh  verändert  hatte,  und  schwarz  geworden 
war.  Es  ist  schwer  zu  sagen,  wodurch  dieses  Undurchsichtigwerden 
der  Anataskrystalle  entsteht,  möglicher  Weise  dadurch,  dass  sich 
Pseudoworphosen  bilden,  und  die  Krystalle  sich  mit  Heibehaltung  der 
Form  iu  den  amorphen  Zustand  uinändcrn. 
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ber  noch  5 Stunden  in  Schmelzung  erhalten,  ohne  dass  es 
merklich  verändert  wurde.  Kleine  Krystalle  von  Anatas 
scheiden  sich  häutig  beiin  Erkalten  aus,  oder  entstehen  aus 
der  Überschüssig  zugesetzten  Titansäure , und  sind  unter  dem 
Mikroskop  zu  erkennen ; sie  machen,  wo  sie  angehäuft  sind, 
das  Glas  stellenweise  schneeweiss  und  undurchsichtig  und 
linden  sich  eiten  sowohl  in  dem  wasserhellen,  wie  in  dem 
violblauen  Glase. 

Ganz  andere  Resultate  erhält  man,  wenn  mau  die  Titan- 
säure mit  dem  krystallisirten,  ungeschmolzenen  Phosphorsalz 
im  Platintiegel , mit  dem  Deckel  lose  bedeckt  über  der  Gas- 
lampe schmelzt.  Man  erhält  dann  ein  mehr  oder  weniger 
dunkel  saphirblaues  Glas,  in  welchem  man  nur  hier  und  da 
kleine,  schwarze  Zusammenhäufungen  von  undeutlichen  Kry- 
stallen , die  auch  unter  dem  Mikroskop  nicht  zu  bestimmen 
sind,  wahrnimmt.  Wenn  man  ein  ganz  durchsichtiges  Stück- 
chen dieses  blauen  Glases  in  der  äusseren  Flamme  erhitzt,  so 
wird  es  nach  kurzer  Zeit  trüb  und  opalisirend,  was  wieder  wie 
bei  den  früheren  Schmelzungen  von  einer  Menge  ausgeschie- 
dener kleiner  Krystalle  herrtthrt,  wie  die  Untersuchung  unter 
dem  Mikroskop  lehrt.  Bei  wiederholtem  Schmelzen  ver- 
grössern  sich  die  Krystalle,  ballen  sich  auch  zum  Theil  zu 
grösseren  Aggregaten  zusammen.  Noch  grössere,  wenn  auch 
wenigere  Krystalle  bilden  sich , wenn  das  blaue  Glas  in  der 
äusseren  Flamme  erst  an  der  Spitze  der  blauen , und  dann 
mehr  davon  entfernt  in  der  Flammenspitze  geschmelzt  wird. 
Die  Form  der  Krystalle,  die  aus  diesem  blauen  Glase  ent- 
stehen, ist  aber  eine  ganz  andere,  als  bei  den  früheren  Schmel- 
zungen. Die  Krystalle  sind  durchsichtig,  überaus  regel- 
mässig und  zierlich  gebildet  und  haben  unverkennbar  die 
Form  von  regulären  Octaedern,  wie  die  durch  Sublimation 
gebildeten  Krystalle  der  arsenigen  Säure.  Auch  im  polari- 
sirten  Lichte  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  verhalten  sich 
die  Krystalle  ganz  anders , wie  die  kleinen  Anataskrystalle. 
Sie  geben  nämlich  in  diesem  Falle  gar  keine  Farben,  und  be- 
weisen sich  auch  dadurch  als  Krystalle,  die  zum  regulären 
Kiystallisationssystem  gehören.  Ueber  die  chemische  Zu- 
sammensetzung dieser  Krystalle  kann  man  allerdings  mit 
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Sicherheit  nichts  sagen,  indessen  liegt  doch  die  Vermuthung 
nahe,  dass  wie  das  Titanoxyd  die  Form  des  Eisenglanzes  hat, 
diese  Krystalle,  die  in  der  Form  mit  dem  Magneteisenerz  Uber- 
einstimmen, auch  eine  analoge  Zusammensetzung  wie  dieser 
haben ; und  also  nach  der  Formel  Ti  Ti  zusammengesetzt  sein 
möchten.  Man  hat  zwar  noch  kein  Titanoxydul  dargestellt, 
doch  wäre  diess  kein  Grund  anzunehmen,  dass  es  nicht  Vor- 
kommen oder  dargestellt  werden  könnte. 

Verhalten  der  Titansäure,  des  Eisenglanzes,  Magneteisen- 
erzes und  Titaneisenerzes  gegen  Borax  *). 

Verhalten  von  Feldspath  und  anderen  Silicaten  gegen 
Phosphorsalz. 

Dieses  Verhalten  ist  von  Berzelius  ausführlich  beschrie- 
ben und  bekannt.  Die  Silicate  werden  von  dem  Phospbor- 
salze  so  zersetzt,  dass  die  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  und 
die  Basen  mit  der  freien  Säure  im  Phosphorsalze  sich  ver- 
einigen. Die  Kieselsäure  wird  aber  uicht  iu  einzelnen  Kry- 
stallen  abgeschieden,  wie  die  Titansäure,  sondern  als  ein 
durchscheinendes  Aggregat  von  kleinen  Krystallen,  deren 
Form  ich  auch  bei  starker  Vergrösserung  nicht  bestimmen 
konnte.  Dass  diese  Kieselsäure  aber  keine  amorphe  Masse, 
wie  Opal  ist,  beweist,  wie  ich  gefunden,  der  Umstand,  dass 
sie,  wenn  man  das  umgebende  Glas  in  Wasser  aufgelöst  und 
entfernt  hat,  in  reinem  Kali  auch  bei  Anwendung  von  Hitze 
unlöslich  ist.  Auch  die  Schmelzung  der  reinen  Kieselsäure 
hat  kein  Resultat  gegeben;  als  ich  das  Gemenge  von  ge- 
schmolzenem Phosphorsalz  uud  amorpher  Kieselsäure  iu 
einem  Platintiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofcns  aussetzte, 
zersetzte  das  Platin  des  Tiegels  die  Phosphorsäure,  cs  ent- 
stand ein  Phosphorplatiu,  das  einen  geschmolzenen  Regulus 
am  Boden  des  Porzellantiegels  bildete,  wo  hineiu  ich  den 
Platintiegel  gesetzt  hatte.  Der  Regulus  zeigte  auf  der  Ober- 
fläche eine  Menge  glänzender  Flächen  und  hatte  ganz  das 
Ansehen  wie  der  Pyromorphit,  den  man  auf  der  Kohle  vor 
dem  Lötbröhr  geschmelzt  hat. 

•)  Dieser  Abschnitt  wird  in  einein  der  nächsten  tiefteerscheinen. 
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Es  ist  bisher  noch  nie  gelungen,  Krystalle  von  Quarz  und 
überhaupt  von  Kieselsäure  auf  trocknen!  Wege  darzustellen, 
und  doch  ist  in  der  Natur  der  Quarz  sehr  häufig  auf  diese 
Weise  gebildet,  da  er  in  Gebirgsarten  vorkommt,  die  in  Lava- 
strömen geflossen  sind.  Die  von  mir  dargestellten  Krystalle 
sind  zwar  so  klein  und  zusanimcngchäuft,  dass  ihre  Form 
nicht  zu  bestimmen  ist,  aber  es  sind  doch  offenbar  Krystalle, 
so  dass  nun  Hoffnung  da  ist,  man  werde  auch  Methoden  finden, 
die  Kieselsäure  in  grösseren  Krystallen  darzustelen. 

Das  Angeführte  wird  hinreichen,  um  zu  zeigen,  dass  man 
auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  krystallisirter  Körper  er- 
halten kann.  Die  hier  angewandte  Methode  ist  im  Grunde  im 
Kleinen  dieselbe,  die  Ebel  men  angewandt  hat,  wenn  er  die 
verschiedenen  Substanzen  mit  den  Flüssen,  Borax,  Borsäure, 
Phosphorsalz,  Soda  u.  s.  w.  gemengt  im  Platintiegel  dem 
Feuer  des  Porzellanofens  aussetzte.  Er  erhielt,  da  er  mit  viel 
grösseren  Mengen  arbeitete,  grössere  Krystalle,  deren  Winkel 
er  mit  dem  Reflexionsgoniometer  messen,  und  deren  chemische 
Zusammensetzung  er  durch  die  Analyse  bestimmen  konnte. 
Diese  Vortheile  entgehen  einem  bei  den  Versuchen  mit  dem 
Löthröhr,  die  damit  dargestellteu  Krystalle  sind  nur  klein 
und  nur  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen,  aber  diese  Ver- 
suche gewähren  andere  nicht  zu  gering  anzuschlagende  Vor- 
theile, sie  sind  in  kurzer  Zeit  ausgeführt  und  mit  Leichtigkeit 
abgeäudert.  Wenn  man  auch  die  mit  dem  Löthröhr  darge- 
stellten  Krystalle  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennen  kann, 
so  sind  sie  doch  oft  so  deutlich,  dass  über  ihre  Form  kein 
Zweifel  bleiben  kann;  ist  ihre  Form  nun  eine  bekannte,  so 
ist  auch  ihre  Natur  bekannt;  ist  ihre  Form  unbekannt,  so 
kann  ihre  Bestimmung  mehr  Schwierigkeit  machen.  Da  man 
aber  auch  uuter  dem  Mikroskop  die  Winkel  der  Krystalle 
messen  kann,  die  Bestimmung  ihrer  chemischen  Zusammen- 
setzung nach  den  bestimmten  Zusätzen  viele  Anhaltspunkte 
darbietet,  so  wird  mau  auch  darüber  mehr  oder  weniger  Auf- 
schluss erlangen  können.  Die  Methode  ist  noch  der  Ausbil- 
dung fähig,  und  bietet  jedenfalls  ein  Mittel  mehr  dar,,  die 
Natur  det»Körper  zu  erkennen. 
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Darstellung  von  Anatas  und  der  übrigen  allotropiscben 
Zustände  der  Titansäure. 

Der  Anatas  ist  schon  früher  dargestellt  worden.  Als  der 
erste,  der  diess  ausgeführt  hat,  ist  mein  Bruder  anzusehen, 
indem  er  zeigte,  dass  die  aus  ihrer  Auflösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Ammoniak  gefällte  pulverförmige  Titan- 
säure, nachdem  sieausgesüsst,  getrocknet  und  durch  eine  Spiri- 
tusflamme möglichst  kurze  Zeit  geglüht  ist,  ein  spec.Gew.  von 
3,892 — 3,934  habe  und  also  Anatas  sei.  Das  spec.  Gew.  des  natür- 
lich vorkommendeu  Anatas  aus  Brasilien  fand  er  3,890—3,927  *). 

In  einem  krystallisirten  Zustande  wurde  der  Anatas  zu- 
erst durch  Wohl  er**)  dargestellt  bei  Gelegenheit  seiner 
merkwürdigen  Entdeckung,  dass  die  kleinen  kupferrotheu 
hexaödrischen  Krystalle,  die  nicht  selten  in  den  Rückständen 
beim  Ausblasen  der  Eisenhohöfen  Vorkommen,  kein  regulini- 
sches  Titan,  wofür  man  sie  bisher  gehalten,  sondern  Cyan- 
Stickstoff-Titan  seien.  Wenn  man  dieselben  in  einem  Strome 
von  Wassergas  glüht,  so  zersetzen  sie  dasselbe  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Blausäure,  und  es  bleibt  Titansäure  zurück, 
die  bei  etwa  300-facher  Vergrösseruug  als  ein  Aggregat  von 
meistens  wob  lausgebildeten  Kry6tallen  in  der  Form  des  Anatas 
erscheint,  von  kleinen,  spitzen,  theils  farblosen,  theils  nelken- 
braunen Quadratoktaedern  mit  diamautähnlicliem  Glanz***). 

ln  noch  grösseren  mit  dem  Reflexionsgoniometer  mess- 
baren Krystalleu  stellte  Hautefeuillei)  den  Anatas  dadurch 
dar,  dass  er  Dämpfe  von  Fluortitan  mittetst  einer  Platinröhre 

*)  I’ogg.  Ami.  1S44,  61,  523  u.  51«. 

•♦)  A.  v.  0.  1849,  78,  401. 

* * * ) Compt.  rend.  t.  59,  p.  1 5$. 

t)  Bei  dem  Vorkommen  des  Cyan-Stickstoff-Titans  in  den  Rück- 
ständen der  Eisenhohöfcn  könnte  es  nicht  auftällen , wenn  auch  Anatas 
in  diesen  Eisenrückständen  angetroffen  würde.  Dana  und  Quen- 
s t e d t führen  auch  an , dass  diess  nach  Beck  bei  den  Eisenöfen  von 
Orange  county  in  New- York  der  Fall  wäre,  doch  spricht  Beck  eigent- 
lich nur  von  einem  Vorkommen  in  einem  dunkelblauen  oder  purpur- 
rothen  Ueberzuge  (eoating),  der  vielleicht  Titansäure  sein  könnte, 
dessen  Menge  aber  doch  für  eine  chemische  Untersuchung  zu  gering 
gewesen  wäre.  (Mineralogy  of  New-York  by  Lewis  C.  Beck,  Albany 
1842,  p.  428.)  • 
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bis  in  die  Mitte  einer  anderen  Platinröhre  leitete,  durch  welche 
er  Wasserdämpfc  streichen  Hess,  und  die  äussere  Röhre  da, 
wo  die  Mengung  der  Dampfe  stattfand,  bis  zu  einer  Tempera- 
tur erhitzte,  die  noch  etwas  geringer  war,  als  die,  in  welcher 
Cadmium  sich  verflüchtigte.  Durch  gegenseitige  Zersetzung 
der  Gasarten  bei  der  angegebenen  Temperatur  bildeten  sich 
Krystalle,  welche  die  Form  von  basischen  Quadratoktaedern, 
und  nach  Messungen  mit  dem  Reflexionsgoniometer  Winkel 
von  136°  30*  in  den  Seitenkanten,  ferner  ein  spec,  Gew.  von 
3,7 — 3,9,  sowie  einen  starken  Glanz  hatten,  und  theils  unge- 
färbt, theils  violblau  oder  indigblau  waren,  also  alle  Eigen- 
' ‘schäften  des  Anatas  hatten. 

Auf  andere  als  die  angegebenen  Weisen  ist  der  Anatas 
bisher  noch  nicht  dargestellt  worden.  Nach  denselben  Me- 
thoden, wie  sie  den  Anatas  gebildet  hatten,  war  es  aber 
meinem  Bruder  sowohl,  wie  auch  Hautefeuille  möglich 
gewesen , auch  die  beiden  anderen  heteromorphen  Zustände 
der  Titansäure,  den  Brookit  und  Rutil  darzustellen,  wenn  sie 
nur  die  Temperatur,  bei  welchen  die  Titansäure,  die  das  spec. 
Gew.  des  Anatas  hatte,  länger  als  eine  Stunde  einer  stärkeren 
Rothgluth  llber  der  Spirituslampe  ausgesetzt,  so  erhielt  sie 
ohne  an  absolutem  Gewicht  zu  verlieren,  ein  spec.  Gew. 
4,094  — 4,09S,  und  wurde  eine  andere  Menge  in  einem  gut 
ziehenden  Windofen  einer  Weissglllhhitze  ausgesetzt,  wobei 
sie  zusammensinterte  und  eine  dunklere  braune  Farbe  an- 
nahm, so  erhielt  sie  ein  spec.  Gew.  4,20(5  — 4,210*);  beide 
Mengen  waren  nun  in  Brookit  und  Rutil  umgeändert,  denn 
sie  hatten  dasselbe  spec.  Gew.  erhalten,  welches  der  natürlich 
gebildete  Brookit  und  Rutil  haben,  und  das  nach  den  Ver- 
suchen von  Heinrich  Rose**)  bei  dem  Brookit  vomSnowdon 
in  Wales  4,128 — 4,131  und  bei  dem  Rutil  4,255  beträgt. 

Dasselbe  Resultat,  welches  der  künstlich  dargestellte 
Anatas  ergeben  hatte,  lieferte  auch  der  natürlich  verkommende 
Anatas  und  Brookit.  Beide  gingen  durch  stärkere  Hitze  in 
Rutil  über;  der  zweite  unmittelbar,  der  erste  durch  deu  Zu- 


•)  Pogg.  Ann.  1844,  61,  525  u.  526. 

*)  Pogg.  Ann.  1644,  61,  515  u.  514. 
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stand  des  Brookits,  das  absolute  Gewicht  hatte  sich  dabei 
überall  nicht  verändert,  nur  das  specifische,  ebenso  wenig 
hatte  sich  die  Form  des  angewandten  Anatases  und  Brookits, 
wenn  bei  dem  Versuche  ganze  Stücke  angewandt  wurden, 
verändert;  es  waren  also  Pseudomorphosen  entstanden.  Die 
Farbe  eines  brasilianischen  Anatases  war  bei  der  Umänderung 
in  Rutil  noch  etwas  dunkler  braun  geworden.  Der  Rutil  ver- 
änderte auch  bei  lang  fortgesetztem  scharfen  Glühen  weder 
absolutes  noch  specifiisches  Gewicht.  Die  verschiedenen  Zu- 
stände der  Titansäure  gehen  also  hier  ebenso  in  einander 
Uber,  ohne  vorher  flüssig  geworden  zu  sein,  wie  bei  der  oben 
angegebenen  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phosphorsalz.  0 * 
Erhöhte  ebenso  Hautefeuille  die  Hitze  der  äusseren 
Platinröhre  an  der  Stelle,  wo  die  Mengung  und  die  gegen- 
seitige Zersetzung  der  Dämpfe  stattfanden,  bis  zu  einer  Tem- 
peratur, die  in  der  Mitte  stand  von  der,  in  welcher  sich  Cad- 
mium und  Zink  verflüchtigte,  so  erhielt  die  sich  absetzende 
Titansäure  die  Form  des  Brookits,  und  erhöhte  er  die  Tem- 
peratur bis  zu  einer  lebhaften  Rothgllihhitze,  die  Form  des 
Rutils.  Die  Krystalle  des  Brookits  konnten  ebenfalls  ihren 
Winkeln  nach  bestimmt  werden,  sie  waren  eisenschwarz,  wie 
die  mit  dem  Namen  Arkansit  benanute  Varietät  des  Brookits, 
ihr  spec.  Gew.  betrug  4, 1 — 4,2.  Die  Krystalle  des  Rutils 
waren  lange  quadratische  Prismen  mit  einem  Quadratoktae- 
der derselben  Ordnung  begrenzt,  und  ihr  spec.  Gew.  4,3.  Die 
drei  heteromorphen  Zustände  der  Ti  tausäure  können  hiernach 
also  auf  gleiche  Weise  dargestellt  werden,  und  es  kommt  nur 
auf  die  verschiedene  Temperatur  an,  bei  der  die  Krystalle 
sich  bilden,  ob  sich  der  eine,  oder  der  andere  dieser  Zustände 
bildet.  Bei  geringerer  Temperatur  entsteht  Anatas,  bei  höhe- 
rer Brookit,  bei  noch  höherer  Rutil.  Die  verschiedenen  Tem- 
peraturen , bei  denen  die  heteromorphen  Körper  sich  bilden, 
stehen  mit  den  specifischen  Gewichten  der  letzteren  hier,  wie 
überall  im  genauen  Zusammenhang,  bei  niederen  Tempera- 
turen erhalten  die  sich  bildenden  Krystalle  ein  niedrigeres, 
bei  höherer  Temperatur  ein  höheres  spec.  Gew.;  der  Anatas 
hat  demnach  auch  hier  das  niedrigste,  der  Rutil  das  höchste 
spec.  Gew. 
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Wenn  Anatas  auf  andere  als  die  angegebene  Weise  noch 
nicht  dargestellt  ist,  so  ist  diess  doch  nicht  bei  den  beiden 
anderen  Zuständen  der  Titansäure  der  Fall.  Krystalle  von 
Titansäure  in  der  Form  des  Brookits  erhielt  Daubrcc  *) 
schon  vor  Hautefeuille  dadurch,  dass  er  sich  einer  ähn- 
lichen Methode  bediente,  wie  die  war,  wodurch  er  so  deutliche 
Krystalle  von  Zinnsäure  erhalten  hatte,  indem  er  Dämpfe  von 
Zinnchlorid  nnd  Wasser  durch  eine  weissglUhend  gemachte 
Porzellanröhre  leitete.  Die  entstandenen  Krystalle  der  Zinn- 
säure hatten  merkwürdiger  Weise  die  Form  des  Brookits, 
wodurch  bewiesen  wurde,  dass,  da  Rutil  und  Ziunstein  iso- 
morph sind,  Titansäure  und  Zinnsäure  isodimorph  sind.  Bei 
Anwendung  von  Titanehlorid  statt  des  Zinnchlorids  erhielt 
Daubröe  Krystalle  von  Titansäure  auch  in  der  Form  des 
Brookits.  Die  Krystalle  waren  noch  bestimmbar,  doch  nicht 
so  deutlich,  wie  die  Krystalle  der  Zinnsäure  in  der  Form  des 
Brookits.  Sie  setzten  sich  im  Anfang  der  Porzellanröhre  ab, 
wo  die  Temperatur  kaum  300°  war;  es  wäre  zu  untersuchen, 
ob  man  nicht  auch  bei  dieser  Methode  durch  Verminderung 
und  Steigerung  der  Temperatur  die  beiden  anderen  Formen 
der  Titansäure  erhalten  könnte. 

Krystalle  von  Rutil  stellten  Ebelmen,  sowie  H.  Sainte- 
Claire  Deville  und  Caron  dar;  ersterer**)  dadurch,  dass 
er  1 Theil  Titansäure  mit  4 bis  5 Theilen  krystallisirten 
Phosphorsalzes  (phosphorsaurem  Natron- Ammoniak)  im 
Platintiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aussetzte.  Die 
Krystalle,  die  er  erhielt,  wurden  bis  1 Cm.  lang,  und  glichen 
vollkommen  dem  nadelförmigen  Rutil,  der  in  dem  Bergkrystall 
eingescblossen  vorkommt.  Sie  waren  goldgelb,  durchsichtig, 
ihr  spec.  Gew.  fand  Ebelmen  gleich  4,283. 

H.  Sainte - Claire  Deville  und  Caron***)  erhielten 
die  KryBtalle  durch  Zersetzung  des  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Titansäure  mit  Zinnoxydul  erhaltenen , titansauren 
Zinnoxyduls  (protoxyde  d’^tain)  durch  Kieselsäure,  indem 
sie  ersteres  für  sich  allein,  oder  mit  Zusatz  von  etwas  Sand 

*)  Compt.  rend.  t.  30. 

*’)  Annalcs  du  chiraie  1851,  3.  sor.,  t.  33,  p.  US. 

***)  Compt.  rend.  t.  53,  p.  lt>3. 
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in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zur  Rothgltihhitze  erhitzten.  Es 
bildete  sich  dahci  kieselsaures  Zinnoxydul  und  auf  diesem 
Krystalle  von  Rutil , die  oft  eine  Länge  von  5 bis  6 Mn«,  er- 
reichten. Auch  Scheerer*)  ist  hier  noch  anzuflthren,  da 
er  zwar  nicht  selbst  Rutilkrystalle  dargestellt,  doch  derglei- 
chen künstlich  gebildete  Krystalle  in  Sprängen  eines  Hohofen- 
gestellsteins  beobachtet  hatte. 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  als  Ursache  für 
die  Bildung  der  verschiedenen  Zustände  der  Titansäure  nur 
die  Verschiedenheit  der  Temperatur  anzuftlhren  ist.  Diess 
geht  aus  den  Versuchen  meines  Bruders  und  vonHautefeuille 
hervor,  die  unter  gleichen  Umständen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen alle  drei  Zustände  dargestellt  haben,  und  folgt  aus 
den  Versuchen  von  Ebelmen,  wenn  mau  sie  mit  den  von 
mir  angestellten  vergleicht.  Auf  nassem  Wege  hat  man  bis 
jetzt  noch  keinen  dieser  allotropischen  Zustände  dargestellt, 
um  zu  sehen,  ob  hier  die  Bildungsweise  denselben  Gang  hält**). 
Es  ist  merkwürdig,  dass  die  Beobachtungen  Uber  das  Vor- 
kommen dieser  drei  Zustände  der  Titansäure  in  der  Natur 
uns  Uber  die  Umstände  ihrer  Bildung  bis  jetzt  nicht  belehrt 
haben.  Alle  drei  kommen  vorzugsweise  in  dem  metamorphi- 
schen  Gebirge  vor,  dem  Gneiss  - und  Glimmerschiefer  und  in 
Gesellschaft  mit  Quarz.  Der  Rutil  kommt  meistentheils  auf 
Quarzlagern  oderauf  Quarzlagen  im  Glimmerschiefer,  seltener 
auf  Kluften  und  Gängen  vor,  der  Brookit  und  Anatas  nur  auf 
diesen.  Rutil  ist  am  häufigsten  und  kommt  in  den  grössten 
Krystallen  vor,  Brookit  am  seltensten,  wie  er  auch  am  spä- 
testen erkannt  ist.  Brookit  und  Anatas  kommen  nicht  selten 
auf  denselben  Drusen  vor,  zuweilen  alle  drei.  Kenngott 
giebt  in  seinen  „Mineralien  der  Schweiz“  mehrere  Stellen  an, 
wo  diess  der  Fall  ist,  im  Maderaner  Thal  und  im  Tavetscher 
Thal***),  aber  sic  klären  Uber  die  Bildung  dieser  Mineralien 
nicht  auf.  Die  kleinen  tafelartigen  Krystalle  des  Brookits 
sind  in  dem  Bergkrystall  des  Griesemthales  auf-  und  zum 

■)  Herg-  und  hüttenmännische  Zeitung  von  1962,  S.  98. 

*')  Vielleicht  könnte  man  die  Titanwture  auf  eine  ähnliche  Weise 
krystailisirt  erhalten,  wie  >S  6 n a r in  o n t die  Kieselsäure. 

**')  S.  263  und  272. 
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Theil  eingewachgen,  wie  der  Anatas.  Der  Rutil  kommt  ebenso 
vor;  in  der  vortrefflichen  Sammlung  Schweizer  Mineralien  des 
Herrn  Wiger  in  Zürich  sah  ich  kleine  Quarzkrystalle  auf  der 
Spitze  der  Rutilnadeln  sitzen,  wie  die  Schwcrspnthkrystalle 
auf  den  Antimonglanznadeln  von  Kapnik.  Unter  den  Minera- 
lien des  Berliner  Museums  befindet  sich  ein  Stück  vom  Grie- 
sernthal,  auf  welchem  eine  Brookittafel  zwei  kleine  Anatas- 
krystalle  umschlicsst.  Vom  Rath  hat  ein  solches  Verhältnis« 
zwischen  Brookit  und  Anatas  ebenfalls  beobachtet*),  sah  aber 
auch  zuweilen  den  Anatas  auf  dem  Brookit  aufsitzen.  Die 
Bestimmung,  in  welcher  Altersfolge  und  unter  welchen  Um- 
ständen die  drei  Zustände  der  Titansäure  sich  in  der  Natur 
gebildet  haben,  muss  also  weiteren  Nachforschungen  Vorbe- 
halten bleiben. 


XXXIII. 

Bemerkungen  Uber  Copaivabalsam. 

Von 

F.  A.  Flückiger. 

(A.  d.  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Phannacic  vom  Verf.  mitgethcilt.) 

Die  Harzsäfte  unserer  meisten  Abietineen  sind  bei  ihrem 
Austritte  aus  dem  lebenden  Pflanzenorganismus  vollkommen 
klar  und  gleichartig  flüssig,  trüben  sich  aber  schon  bei  lang- 
samem Hcrabsickern  au  den  Stämmen  und  werden  endlich 
durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft  körnig  und  mehr 
oder  weniger  fest.  Verfolgt  man  diese  Veränderungen  mit 
Hülfe  des  Mikroskops  unter  Herbeiziehung  des  Polarisations- 
apparates, so  erkennt  man  als  Ursache  der  Trübung  sofort 
das  Auftreten  von  Krystallen,  welche  äusserst  cbarakterisch 
aussehen,  indem  sie  häufiger  von  krummen  als  von  geraden 
Flächen  begrenzt  sind.  Dass  aus  diesen  krystallinisch  ge- 
wordenen Harzen  oder  Terpentinen  durch  einfache  chemische 
Behandlung  Krvstalle  abgeschieden  werden  können,  ist  eine 

*)  Zeitschr.  d.  geol.  Ges.  von  1862,  S.  417. 
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längst  bekannte  Thatsache,  es  ist  aber  das  Verdienst  Maly’s, 
in  der  Aufnahme  von  Wasser  die  Erklärung  flir  jene  Verän- 
derungen der  Abietincen-Harze  erkannt  zu  haben.  Seit  zwei 
Jahren  bewahre  ich  farblose  Tropfen  des  au  Abies  excelsa 
ausgeflossenen  Terpentins , welehe  ganz  frisch  in  ein  getrock- 
netes und  nachher  sorgfältig  verschlossenes  Gläschen  gefasst 
wurden  und  sich  vollkommen  klar  erhalten  habeu.  Tropfen 
desselben  Terpentins  mit  etwas  Wasser  in  gleicher  Weise 
aufgehoben,  trübten  sich  alsbald  durch  die  erwähnten  Kry- 
ställchen. 

Werden  die  Abietineen-Harze  oder  Terpentine  technisch 
durch  Destillation  vom  Terpentinöl  getrennt  und  der  Rück- 
stand des  Colophoniums  auch  durch  Schmelzen  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  entwässert,  so  ist  dieses  Product  immer 
vollkommen  klar  und  amorph.  Dünne  Splitter  des  Colopho- 
niums erweisen  sich  unter  dem  Polarisationsmikroskop  nicht 
doppelt  brechend,  nicht  krystallinisch , auch  dreht  dasselbe, 
beiläutig  erwähnt,  die  Rotationsebene  nicht  und  reagirt  in 
Weingeist  gelöst  nicht  sauer.  Pulvert  man  aber  das  Colo- 
pbouium  und  schüttelt  es  sehr  anhaltend  bei  einer  60  bis 
80°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  mit  Wasser,  so  er- 
kennt man  mikroskopisch  sehr  leicht,  dass  nach  einigen 
Wocheu  die  Masse  grossentheils  Krystallgefüge  angenommen 
hat.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  Umwandlung  nur  langsam 
vor  sich  gehen  muss,  wenn  sie  wirklich  auf  dem  Eintritte  von 
Wasser  in  das  Molekül  des  Colophoniums  beruht,  indem  das 
letztere  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Setzt  man  bei 
diesem  Versuche  aber  dem  Wasser  gleichviel  absoluten  Al- 
kohol zu,  so  schreitet  die  Krystallisation  des  Colophoniums 
schon  rascher  vor,  noch  schneller  bei  Anwendung  eines  Wein- 
geistes von  ungefähr  70  Gewichtsprocenten  Alkoholgehalt  In 
diesem  Falle  besonders  findet  man  bald  die  ganze  Menge  des 
Colophoniums  in  mikroskopische  Krystalle  umgebildet,  die 
nun  auch  saure  Reaction  sowie  Circularpolarisations  - Ver- 
mögen angenommen  haben.  Unzweifelhaft  liegt  dem  Vor- 
gänge eine  Wasseraufnahme  zu  Grunde,  wie  sich  durch  die 
Vermehrung  des  Gewichtes  leicht  darthuu  lässt. 

Die  so  entstandenen  Krystalle  sind  vermuthlich  identisch  ? 
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mit  den  zuerst  erwähnten  in  den  Terpentinen  auftretenden. 
Maly  hat  die  erstereu  unter  dem  Namen  Abietinsüwe  genau 
besehrieben  *)  und  gezeigt,  dass  das  Colophonium  in  der  That 
als  Anhydrid  dieser  Säure  aufzufassen  ist. 

Es  scheint,  dass  sich  die  Mehrzahl  der  verschiedenen  Ter- 
pentine in  dieser  Hinsicht  gleich  verhalten,  dass  nämlich  ihr 
amorphes  Harz  in  der  Natur  durch  Vermittelung  des  ätherischen 
Oeles  oder  künstlich  mit  Hülfe  von  Weingeist  leicht  in  Abie- 
tinsäure  übergeführt  werden  kann.  Immerhin  ist  auffallend, 
dass  z.  B.  der  Lärchenterpentin  und  der  Canada  - Balsam  in 
der  Natur  nieht  krystallinisch  werden.  Proben  derselben, 
welche  ich  monatelang  mit  Wasser  in  Berührung  Hess,  zeigten 
nor  undeutliche  Krystallisation. 

Das  ätherische  Oel , welches  den  zweiten  Gemengtheil 
dieser  Terpen t ine  bildet,  entspricht  immer  der  Formel  C20HtG, 
kommt  aber,  wie  bekannt,  in  zahlreichen  Varietäten  vor,  die 
sieh  durch  physikalische  und  untergeordnete  chemische  Un- 
terschiede auszeichnen.  Nach  der  gleichen  Formel  zusammen- 
gesetzte Oele  finden  sich  auch  in  den  verschiedensten  anderen 
Pflanzenfamilien  in  mannichfaltigenModificationen,  zumTheil 
gemengt  mit  Oelen,  welche  als  Oxyde  oder  Hydrate  des  Ra- 
dicals  C20H10  betrachtet  werden  müssen  und  wirklich  durch 
Heductionsmittel  diese  Grundverbindung  wieder  geben.  In 
reinster  Form  findet  sich  ätherisches  Oel  C20H)6  (Campheu 
«der  Terdben)  in  den  Aurantiaceeu  und  sehr  reichlich  auch 
in  den  verschiedenen  Terpentinen,  welche  als  Copuiva- Bulsum 
gebraucht  werden.  Diese  Harzsäfte  der  Copaifera-Arten  er- 
innern daher  in  Betreff  ihres  Vorkommens,  so  weit  es  sich  bis 
jetzt  verfolgen  lässt,  und  ihrer  Mischung  unzweideutig  au  die 
Conifercn-Terpentine. 

Auch  vom  Copoivabalsam  sind  krystallisirbare  Harz- 
wuren  bekannt,  worunter  die  gewöhnlich  als  Copaivasäure 
schlechtweg  bezeichnete,  in  ihrer  proceutischen  Zusammen- 
setzung mit  Abietinsäure  tlbereinstimmt,  während  die  Oxy- 
copaivasäure  und  die  Metacopaivasäure  jedenfalls  in  einfacher 
Beziehung  zu  der  erstgenannten  stehen.  Maly’s  Formel  der 

’)  Dies.  Journ.  90,  140. 
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Abietinsäure  CgsHB4O10  verlangt  78,57  Kohlenstoff  und  9,52 
p.C.  Wasserstoff,  Hess  und  Rose  fanden  in  der  Copaivasäure 
78,02  bis  79,2  Kohlenstoff  und  10  bis  10,3  Wasserstoff.  Wird 
m obiger  Formel  Wasserstoff  um  4 Aeq.,  Sauerstoff  um  6Aeq. 
vermehrt,  so  erhält  man  die  von  Strauss*)  aufgefundene 
Metaeopaivasäure  Zwischen  diese  und  die  Copai- 

vasäure gebärt  die  durch  von  Fehling  schon  1839  bekannt 
gewordene  Oxycopaivasäure,  welche  vielleicht  durch  die 
Formel  Cg8H640,4  ausgedrUckt  werden  darf**).  In  diesen 
Formeln,  man  mag  sie  nun  so  oder  anders  schreiben,  spiegeln 
sich  jedenfalls  Beziehungen  zwischen  den  Harzsäuren  der  Co- 
niferen  und  denen  der  Copaifera-Arten  ab. 

Die  Analogie  der  letzteren  wenigstens  mit  der  Abietin- 
säure wird  erhöht,  weuu  wir  uns'der  Beobachtung  Roussin’s***) 
erinnern,  dass  die  Copaivabalsaiue  sich  nur  bei  Gegenwart 
vou  Wasser  mit  den  alkalischen  Erden  verbinden.  Es  liegt 
nahe,  diese  Erscheinung  so  zu  erklären,  wie  oben  im  Falle 
des  Colophoniums  und  der  Abietinsäure. 

Die  erste  Bedingung  zur  experimentellen  Prüfung  dieser 
Muthmassuug  war  eine  ausreichende  Bekanntschaft  mit  dem 
Verhalten  der  Abietiusäure.  Zur  Ergänzung  des  in  dieser 
Hinsicht  bereits  erwähnten  will  ich  noch  beifügen , dass  mich 
die  von  Maly  t)  angegebene  Darstellungsmethode  weit  weniger 
befriedigte  als  die  folgende,  welche  sich  auf  die  Wahrnehmung 
stützt,  dass  die  Abietinsäure  leicht  wieder  amorph  wird,  wenn 
man  sie  in  Lösung  längere  Zeit  erwärmt  und  dass  das  Colo- 
phonium,  wie  ich  früher  einmal  ff)  schon  hervorgehoben,  grosse 
Neigung  zeigt,  mit  starkem  Weingeist  übersättigte  Lösungen 
zu  bildeu,  welche  sich  nur  sehr  unangenehm  auf  Abietinsäure 
verarbeiten  lassen,  was  vermutlich  auch  darauf  beruht,  dass 

*)  Inaugural  - Dissertation.  Tübingen  IM>5.  — .Strauss  legt  der 
.Säure  die  Formel  C44H)40(  bei. 

**)  nach  dem  Entdecker. 

*•*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  IS65,  321;  auch  Wittstein’s 
Viert eljahrsehr.  15,  21ü. 

t)  Im  K o p p - Wi  1 l’schen  Jahresber.  IS63,  390. 
tt)  Wittstein’s  Vierteljahrschr.  10,  62  aus  Schweiz.  Zeitschr.  t. 
Pharm.  1961,  240. 
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das  Colophonium  sich  oxydirt  und  in  kohlenstoffärmere  Ver- 
bindung übergeht,  wie  durch  Karsten  (1 860)  angedeutet  ist. 
Es  kommt  meines  Erachtens  bei  der  Darstellung  der  Säure 
hauptsächlich  darauf  au,  das  Colophonium  nicht  vollständig 
in  Lösung  zu  bringen  und  die  Temperatur  immer  so  niedrig 
zu  halten,  «lass  eine  Erweichung  des  Colophoniums  nicht  ein- 
tritt  Man  gewinnt  daher  die  Abietinsäure  in  bequemster 
Weise,  wenn  das  Colophonium  gröblich  gepulvert  häufig  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Volumprocenten 
geschüttelt  und. einige  Stunden  auf  50—60°  C.  erhalten  wird. 
Vermeidet  man  das  Zusammenbacken  des  Pulvers,  so  wird 
es  bald  sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenk- 
lich erhöht  werden,  da  mit  dem  Fortschreiten  der  Kristalli- 
sation eine  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  und  eine  Vermin- 
derung der  Löslichkeit  eintritt.  Von  dem  schliesslich  erhal- 
tenen Krystallpulver  giesst  mau  den  Weingeist  nach  dem  Er- 
kalten weg,  da  er  die  geringe  Meuge  gelöster  Abietinsäure 
nur  schwierig  oder  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  mehr  aus- 
krystallisireu  lässt.  Das  Krystallmehl  stellt  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  völlig  frei  von  amorphen  Colophouiumtheilehen 
heraus;  es  wird  im  dreifachen  Gewichte  kochenden  Wein- 
geists von  75  Volumprocenten  umkrystallisirt.  So  erhält 
man  90  p.C.  roher  Säure  und  70  p.C.  vom  Gewichte  des  in 
Arbeit  genommenen  Colophoniums  an  gut  krystallisirter  reiner 
Abietinsäure,  indem  es  auch  beim  Umkrystallisiren  besser  ist, 
die  Mutterlauge  nicht  weiter  auf  die  Säure  zu  benutzen.  Die 
Krystalle  erreichen  im  besten  Falle  gegen  5 Mm.  Länge  und 
bilden  meist  sehr  eigentümliche  dreieckige  Blättchen,  deren 
spitzer  Winkel  45"  misst.  Die  Winkel  au  der  Basis  sind 
selten  ausgebildet,  weil  hier  die  Blättchen  aufsitzen.  Die 
Krystallform  scheint  mir  im  wesentlichen  die  gleiche  zu  sein, 
wie  die  von  Sievyert*)  für  die  Sylvinsäure  augegebene.  Der 
Darstellung  gemäss  muss  auch  wohl  «He  letztere  identisch 
sein  mit  der  Abietinsäure. 

Während  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Abietinsäure  nach  Maly  Sylvinsäure 

•)  Gmelin'a  Handb.  d.  org.  Chein.  IVr,  1739. 
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C’40H;,0O4  entstellt,  erhielt  ich  von  Colophonium , das  im  7- 
fachen  Gewichte  70procentigen  Weingeistes  gelöst  war,  durch 
trockenes  Salzsäuregas  70  p.C.  Abietinsäure*).  Es  war  un- 
möglich, das  Product  von  der  nach  dem  obigen  Verfahren  ge- 
wonnenen Abietinsäurc  zu  unterscheiden.  Eine  ganz  ver- 
schieden krystallisirende  Säure  (Piraarsäure?)  wurde  dagegen 
erhalten , als  ich  Colophonium  in  der  eben  angegebenen 
Weise  digerirte  mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  aus  8 
Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1,11)  und  21  Th. 
Weingeist  (spec.  Gew.  0,84)  bestehenden  Gemisches. 

Die  schönsten  Krystalle  der  Abietinsäure  wurden  zur  Be- 
stimmung des  Schmelzpunctes  ausgesucht  und  gefunden,  dass 
die  Erweichung  schon  bei  120°  C.  beginnt,  eine  reichliche 
Schmelzung  aber  erst  bei  1 35"  und  völlige  Verflüssigung  grös- 
serer Menge  nicht  unter  150°  eintritt.  Beim  Abkühlen  kry- 
stallisirt  die  Säure  nicht  wieder.  Diese  Zahlen  lehren,  wie 
wenig  Anhaltspunkte  aus  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
zur  genauen  Charakterisirung  der  Abietinsäure  und  der  Harz- 
säuren überhaupt  hervorgehen. 

Nach  diesen  Erfahrungen  über  die  Beziehungen  der  Abie- 
tinsäure zum  Colophonium  und  über  die  Eigentümlichkeit 
der  ersteren  schritt  ich  zur  Vergleichung  derselben  mit  der 
Capaivasäure.  Wohl  bewusst  der  Schwierigkeiten  bei  ihrer 
Darstellung  und  der  so  äusserst  geringen  Ausbeute  dachte  ich 
mit  besserem  Erfolge  den  Weg  betreten  zu  köunen , welcher 
bei  dem  Colophonium  so  befriedigend  zum  Ziele  führt.  Allein 
die  Harze  der  verschiedensten  Copai vasorten,  welche  ich  mir 
darstellte,  Hessen  selbst  nach  monatelanger  Behandlung  mit 
zur  Lösung  unzureichenden  Mengen  von  Weingeist  in  der 
Stärke  von  30  bis  70  p.C.  auch  nicht  die  geringste  Spur  von 
Krystallisation  bemerken.  Nach  wie  vor  zeigt  das  Mikroskop 
in  solchen  Gemischen , welche  sehr  im  Gegensätze  zu  Colo- 
phonium, immerund  unter  allen  Umständen  schmierig  bleiben 
nur  Harztropfen. 

Während  es  leicht  ist,  eine  Gewichtszunahme  zu  beiuer- 

")  Dieselbe  scheidet  sich  sofort  rein  weiss  ans,  in  de»  Mutterlauge 
ist  kein  Zucker  enthalten,  wohl  aber  macht  sich  hierbei  in  auffallender 
Weise  ein  angenehmer  Anisgernch  bemerklich. 
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ken,  wenn  Uber  Colophonium  wiederholt  schwacher  Weingeist 
abgedampft  wird,  findet  eine  Aufnahme  von  Wasser  unter 
diesen  Umständen  durch  Copaivaharz  gar  nicht  statt  und 
feinste  Splitter  dieses  wieder  erkalteten  Harzes  zeigen  im 
Polarisationsmikroskop  keine  .Spur  von  Krystallisatiou.  Die 
Houssin’sche  Beobachtung  (Seite  238)  findet  also  ihre  Er- 
klärung lediglich  in  dem  alten  61a über’ sehen  Satze:  „Cor- 
pora non  agunt,  nisi  fluida“  und  nicht  in  einer  Anziehung  des 
Wassers  von  Seiten  desCopaivaharzes.  Hiermit  ist  nun  schon 
die  Kluft  zwischen  demselben  und  den  Coniferenharzen  eine 
weitere  geworden.  Fugen  wir  noch  bei,  dass  auch  das 
Durchfuhren  eines  trockenen  Salzsäurestromes  durch  wein- 
geistige Lösung  des  Copaivaharzes  keine  Copaivasäu re  liefert. 

Nach  diesen  Misserfolgen,  welche  noch  in  mehrfachen 
weiteren  Versuchen  Bestätigung  fanden , erschien  wenigstens 
eine  Vereinfachung  der  Üblichen  Methoden  zur  Darstellung 
der  Copaivasänre  wHnschenswerth.  Ich  glaube  dieselbe  in 
nachstehendem  Verfahren  gefunden  zu  haben.  Man  schüttelt 
den  Balsam  anhaltend  mit  einer  geringen  Menge,  ungefähr  */# 
bis  »/io  »eines  Volums  einer  conceutrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  durch  und  Überlässt  das  trUbe  Gemische 
der  Ruhe.  Vor  der  Bearbeitung  grösserer  Mengen  des  Balsams 
muss  das  Verhältniss  der  anzuwendenden  Ammoniaklösung 
durch  Tasten  im  Kleinen  ermittelt  werden ; trifft  man  es 
richtig,  so  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  in  gelinder 
Wärme  eine  untere  im  günstigen  Falle  klare  Lösung  von 
Ammoniaksalz  ab,  während  der  aufschwimmende  Balsam 
trUbe  bleibt.  Verdünnung  mit  Wasser  fuhrt  nicht  nur  weitere 
Klärung  der  unten»  Schicht  nicht  herbei , sondern  trlibt  die* 
selbe  stärker;  der  aufschwimmende  Balsam  dagegen  kann 
schliesslich  durch  Auswaschen  mit  vielem  Wasser  allmählich 
geklärt  und  namentlich  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Essigsäure  von  Ammoniak  befreit  werden.  Die  untere  Schicht 
wird  abgezogen  und  mit  Essigsäure  neutralisirt,  wodurch  ein 
weicher,  aber  bei  richtiger  Ausführung  der  Darstellung  durch- 
aus nicht  zusammenbackender  Niederschlag  erhalten  wird, 
den  man  abfiltrirt,  auswäscht  und  au  der  Luft  trocknet.  Er 
bildet  alsdann  im  günstigsten  Falle  mikroskopische  kugelige 

Jonrn.  f.  prukt.  Chemie.  CI.  4.  Iß 
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Kry stalldrusen.  Nimmt  man  das  Trocknen  des  Niederschlags 
sogleich  in  der  Wärme  vor,  so  bäckt  er  zusammen  und  wird 
ganz  amorph , ebenso  wenig  schiessen  aus  einer  verdünnten 
weingeistigen  Lösung  wieder  Krystalle  an.  Es  giebt  nur  eine 
Methode,  die  im  ersten  WurfQ  gewonnenen  Kryställehen  zu 
reinigen,  nämlich  die  schon  oben  (S.  238)  für  die  Reinigung 
der  Abietinsäure  empfohlene,  zur  Auflösung  eine  unzureichende 
Menge  Weingeit  von  ungefähr  75  p.C.  anzuwenden.  Aber 
auch  bei  dieser  Vorsicht  fallen  die  Krystalle  der  Copaivasäure 
nur  mikroskopisch  aus;  mir  wenigstens  wollte  es  nicht  ge- 
lingen, die  bis  6 Linien  langen  .Säulen  früherer  Beobachter  zu 
Stande  zu  bringen. 

Die  Menge  der  Copaivasäure,  welche  mau  gewinnt,  ist 
immerhin  eine  sehr  geringe,  auf  nur  ungefähr  1 p.C.  oder 
weniger  ansteigende , woraus  wohl  der  Schluss  gezogen  wer- 
den darf,  dass  sie  im  Balsam  schon  vorhanden  ist  und  nicht 
erst  bei  der  Bearbeitung  desselben  entsteht.  Fasst  man  alle 
diese  Wahrnehmungen  zusammen,  so  kommt  mau  zu  der 
IJeberzeugung,  dass  Copaivasäure  und  Abietinsäure  trotz 
gleicher  Zusammensetzung  doch  unzweifelhaft  sehr  verschie- 
dene Körper  sind.  Keiuem  Chemiker,  der  sie  in  Händen  ge- 
habt hat,  wird  es  einfalleu,  sie  zu  identifleiren.  Hiermit  ist 
denn  auch  eine  gegentheilige  Muthmassung,  welche  ich  un- 
längst *)  geäussert  habe,  widerlegt. 

Die  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  Copaivasäure 
abweichende  Metacopaivasäure , welche  ich  aus  Marocaibo- 
Balsam  sowohl  direct  vermittelst  kohlensaurem  Ammoniak, 
wie  auch  nach  dem  von  Strauss  angegebenen  Verfahren  be- 
reitet habe,  sieht  äusserlich  ganz  der  ersteren  ähnlich. 

Die  letztgenannte  Copaiva -Sorte,  welche,  wie  es  scheint, 
hauptsächlich  auch  ihrer  bedeutenden  Consistenz  zu  liebe,  in 
neuerer  Zeit  viel  gekauft  wird,  ist  von  Strauss  in  der  (An- 
merkung 2)  erwähnten  Dissertation  nicht  näher pharmakogno- 
stiscli  beschrieben  worden,  daher  ich  mir  erlaube,  in  dieser 
Hinsicht  das  folgende  beizufügen.  Mein  Balsam  wurde  vou 
Gehe  & Co.  in  Dresden  geliefert  und  erwies  sich  gleich  einer 

*)  Lelirb.  d.  Pharuiakugn.  de»  Pflanzenreiches.  Berlin  1867,  p.  52. 
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Probe,  die  ich  Herrn  Apotheker  Oberdörffer  iu  Hamburg 
verdanke. 

Nach  den  gefälligen  Erkundigungen  desselben  wird  diese 
Sorte  in  der  Tbat  von  Maracaibo  ausgefUbrt.  Sie  ist  ausser- 
ordentlich dickflüssig,  doch  nicht  erheblich  dunkler  als  andere 
Sorten.  Das  spec.  Gew.,  verglichen  mit  Wasser  von  16°  C. 
fand  ich  bei  dieser  Temperatur  = 0,993 ; Strauss  giebt 
0,990  bei  15°  C.  au,  Buignet*)  für  einen  aus  Hamburg  er- 
haltenen Maracaibo  - Balsam  0,984.  Immer  zeigt  also  diese 
Sorte,  wie  es  scheint,  die  höchste  bei  Copaiva  verkommende 
Dichtigkeit  — 20,1975  Grm.  meines  Balsams  wurden  unter 
öfterem  Schwenken  auf  dem  Wasser  bade  getrocknet  bis  (uach 
12  Tagen)  keine  Gewichtsabnahme  mehr  eintrat  und  ein  nach 
dem  Erkalten  ganz  sprödes  Harz  zurückblieb.  Dasselbe  wog 
noch  13,303  Grm.,  es  waren  also  34,03  ätherisches  Oel  ver- 
dampft Diese  geringe  Menge  erklärt  die  Consistenz  und 
Zähigkeit  des  Balsams.  Eine  sogleich  zu  besprechende  Sorte 
aus  Marauham  (südöstlich  von  Para)  lieferte  bei  derselben 
Behandlung  51  p.C.  Harz  uud  49  p.C.  Oel. 

Gleiche  Theile  Maracaibo  und  officinelles  Ammoniak 
geben  eine  trübe  Mischung,  welche  aber  bei  40°  sogleich  klar 
wird,  sich  jedoch  beim  Erkalten  wieder  ganz  trübt.  Nimmt 
mau  3 Theile  Balsam  und  1 Th.  Ammoniak,  so  erhält  man 
auch  in  der  Kälte  eine  klare  Auflösung.  Para  - Copaiva 
mischt  sich  selbst  bei  100°  in  zugeschmolzener  Böhre  nicht 
mit  Ammoniak,  obwohl  die  Ausbeute  an  krystallisirter  Säure 
augenscheinlich  nicht  geringer  ist.  Offenbar  hängt  daher  die 
Mischkrafl  der  verschiedenen  Copdivasorlen  mit  Alkalien  gar 
nicht  mit  ihrem  Gehalte  an  krystallisirbarer  Harzsäure  zu- 
sammen, sondern  wird  vielmehr  bedingt  durch  die  Menge  des 
ätherischen  Oeles,  durch  die  Temperatur,  durch  die  Concen- 
tratiou  des  Alkalis,  und  durch  die  Anwesenheit  amorpher 
Säuren,  ist  also  jedenfalls  dasErgebniss  verwickelter  U mstäude. 

WirverdankenBuignet  den  Nachweis,  dass  die  Copaiva- 
sorteu  sich  optisch  sehr  verschieden  verhalten.  Wie  bei  den 
Terpentiueu,  muss  der  Begritf  Copaiva  allgemein  gefasst  wer 

*)  Jouru.  de  Pharm,  et  de  ühiiu.  40,  206. 
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den  als  Bezeichnung  einer  ganzen  Reihe  innerhalb  gewisser 
Grenzen  wandelbarer  Glieder  einer  chemischen  Familie.  Der 
Maracaibo- Balsam  gehört  zu  denjenigen  Sorten,  welche  die 
Rotationsebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ablenken, 
was  bei  gewöhnlichem  nicht  statt  zu  tinden  scheint,  soweit 
wenigstens  meine  Erfahrung  reicht.  Ich  fand,  dass  dieses 
Drehungsvermögen  des  Maracaibo-Balsams  sich  bei  einer  Fllls- 
sigkeitsläuge  von  50  Mm.  auf  12,9"  beläuft.  Die  Messung,  mit 
dem  Wild 'sehen  Polaristrobometer  ausgeftlhrt,  bezieht  sich 
auf  die  Fraunhofer’sche  Linie  D im  Spectrum  der  Natrium- 
flamme. Im  Gegensatz  zu  dem  Maracaibo  fand  ich  die  mir 
von  Gehe  & Cie.  unter  dem  Namen  Maranham  gelieferte  Sorte 
um  14,1°  nach  links  drehend.  Diese  beiden  Balsamelassen 
sich  klar  mischen ; nimmt  man  dieses  im  umgekehrten  Ver- 
hältnisse ihres  Rotationsvermögens  vor,  so  dreht  das  Gemenge 
nunmehr  gar  nicht,  man  hat  darin  einen  optisch  vollkommen 
unwirksamen  Copaiva  - Balsam.  Es  springt  demnach  in  die 
Augen,  wie  sehr  Buignet  Recht  hatte,  als  er  behauptete,  die 
optische  Prüfung  des  Copaiva  lasse  sich  praktisch  nicht  ver- 
werthen.  Alle  mir  zu  Gebote  stehenden  Proben , mit  Aus- 
nahme des  oben  erwähnten  Maracaibo,  erweisen  sich  links 
rotirend,  aber  so  sehr  ungleich,  dass  alle  Abstufungen  bis  zu 
nur  1,5°  Vorkommen,  welche  geringe  Zahl  mir  eine  als 
„Bohvia“  Imzeichnete  Sorte  ergab,  über  deren  Herkunft  mir 
nichts  näheres  bekannt  ist*).  Die  in  der  Natur  vorkommende 
optische  Mannichfaltigkeit  kann  daher  durch  die  Hand  der 
Ar/.neiwaarenhündler  beliebig  vermehrt  werden,  wenn  sie 
Mischungen  vornehmen. 

Ich  war  begierig  zu  wissen,  welchem  der  Hauptbestand- 
teile des  Maracaibo  das  Drehungsvermögen  zukomme,  oder 
ob  es  beiden  eigen  sei.  Wenn  nun  auch  in  diesem  Falle  das 
Harz  beinahe  die  volle  Rotation,  das  bei  220 — 230nabdestillirte 
Oel  hingegen  nur  Bruchteile  eines  Grades  zeigte,  so  darf 
diese  Wahrnehmung  nicht  verallgemeinert  werden,  indem  z.  B. 

*)  Dass  cs  im  Siidosten  Bolivias,  im  Chirpiitos-Lande,  Copaiferen 
giebt,  ist  wohl  bekannt.  Lehrb.  d.  Pharmakogn.  d.  Pflanzenreiches. 
Berlin  1867,  p.  83. 
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Buignct*)  eia  ziemlich  stark  link»  drehendes  Capaiva  - Oel 
anfuhrt,  wie  schon  früher  Sou  bei  ran  und  Capitaine.  Es 
lässt  sich  aber  aus  meiner  Beobachtung  entnehmen,  dass 
dieses  Oel  eubeufalls,  wie  das  Terpentinöl,  in  verschiedenen 
Modificationen  Auftritt.  — Die  Metacopaivasäure  zeigte  7,6° 
Rotation  nach  rechts. 

Die  Vermuthung  liegt  nahe,  dass  bei  Copaiva  an  der  op- 
tischen Mannichfaltigkeit  anch  die  äusseren  Vegetationsbe- 
dingungen mit  betheiligt  sein  möchten,  was  sich  freilich  nur 
an  Ort  und  Stelle  untersuchen  lässt.  Sollten  aber  hierbei 
zugleich  Temperaturverhältnisse  in  Frage  kommen,  so  müsste 
dieser  Punkt,  sollte  man  denken,  auch  experimentell  erörtert 
werden  können.  Ich  habe  jedoch  in  dieser  Hinsicht  nur  an- 
zuftthren,  dass  Maracaibo,  den  ich  rasch  in  geschlossener 
Röhre  auf  220"  C.  erhitzte,  eben  so  wenig  eine  optische  Ver- 
änderung zu  erkennen  gab,  als  eine  Probe,  welche  ich  mehrere 
Monate  hindurch  ebenso  bei  100°  erhalten  hatte.  Auch  in 
Betreff  der  äusseren  Beschaffenheit  zeigte  sieh  keine  Verän- 
derung. 

Da  sich  hinsichtlich'  des  Rotationsvermögens  zwischen 
dem  Oele  und  den«  Harze  eine  so  bedeutende  Verschiedenheit 
berausstellt,  so  lässt  sich  fragen,  wie  weit  sich  dieselbe  auch 
auf  die  Löslichkeit  erstrecke.  In  dieser  Beziehung  habe  ich 
nur  den  Weingeist  untersucht,  welcher  sich  in  wasserfreiem 
Zustande  unbegrenzt  mit  Copaiva  mischen  lässt.  Es  giebt  nur 
wenige  Sorten , welche  hierbei  einige  höchst  unbedeutende 
Flocken  ausscheiden.  Von  der  I Lösbarkeit  des  Harzes  oder 
Oeles  in  absolutem  Alkohol  soll  jedoch  hier  nicht  die  Rede 
sein,  denn  die  Differenzen,  worauf  es  uns  ankommt,  machen 
sich  bei  gewöhnlichem  Weingeiste  (0,84  spec.  Gew.)  erst  recht 
fühlbar.  Mit  diesen»  ist  der  Balsam  nicht  mehr  unbegrenzt 
mischbar,  sondern  nur,  wenn  das  Gewicht  des  Weingeistes 
das  8-  bis  15- fache  beträgt.  Mein  Maracaibo  z.  B.  beginnt 
erst  mit  15  Th.  Weingeist  bei  15"  C.  eine  klare  Auflösung  zu 
bilden,  andere  Sorten  mit  weniger.  Hierbei  ist  jedoch  die 
Temperatur  vom  allergrössten  Einflüsse;  denn  derselbe  Mara- 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Cheiu.  40,  261. 
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caibo  mischt  sich  bei  40°  0.  vollkommen  klar  mit  dem  glei- 
chen Gewichte  desselben  Weingeistes,  was  fUr  Maranham 
z.  B.  bei  70°  noch  gar  nicht  eintritt. 

Jenes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Weingeist  und 
Maracaibo-Balsam  trennt  sich  während  des  Erkaltens  in  zwei 
Schichten.  Es  fragt  sich , wie  theilen  sich  hierbei  die  Be- 
standtheile  des  Balsams  in  den  Weingeist?  Das  Härz  fUr 
sieh,  im  Wasserbade  vollkommen  getrocknet*),  hatte  12,7 Th. 
Weingeist  zur  Auflösung  erfordert,  das  ätherische  Oel  sogar 
15,  wie  denn  bekanntermassen  das  Copaivaöl  durch  geringe 
Ivöslichkeit  in  Weingeit  vor  der  Mehrzahl  isomerer  Oele  höchst 
ausgezeichnet  ist.  Blanchet  hatte  eine  Modification,  welche 
das  30-fache  Gewicht  Weingeist  erheischte. 

Von  jeder  der  beiden  in  erwähnter  Weise  dargestellten 
klaren  Schichten  weingeistiger  Copaivalösung  wurde  eine 
gewogene  Menge  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  bis  eine 
fernere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  eintrat.  Es  fand  sich, 
dass  die  untere  FHlssigkeitsschichtt  47,5  p.C.  ihres  Gewichtes 
an  Harz  dem  Maracaibo  - Balsam  entzogen  hatte,  die  obere 
hingegen  nur  25,3  p.C.  Die  untere  Schicht  stellte  demnach 
vielmehr  eine  Auflösung  von  Weingeist  in  Harz  vor,  die  obere 
dagegen  war  vorzugsweise  mit  dem  ätherischen  Oele  gesättigt. 
Mit  der  Menge  des  zugemisehten  Weingeistes**)  muss  sich  be- 
greiflicherweise seine  Verthcilung  wesentlich  ändern.  Als 
ich  z.  B.  4 Th.  desselben  mit  1 Th.  Maracaibo  schüttelte  und 
nach  der  Klärung  die  obere  Schicht  abhob,  so  ergab  sich 
darin  nur  noch  ein  Gehalt  von  1 1,7  p.C.  Harz.  Je  mehr  man 
also  den  Weingeistzusatz  steigert,  desto  mehr  nimmt  der 
Harzgehalt  der  unteren  Schicht  zu,  jedoch  nur  bis  zu  gewissen 
Grenzen,  welche  für  die  verschiedenen  Balsamsorten  ungleich 
sind.  Bei  Anwendung  von  mehr  als  dem  vierfachen  Gewichte 
Weingeist  erhält  man  bald  trübe,  sich  nur  langsam  klärende 
Gemische.  Ueberhaupt  giebt  es  kein  Verhältnis?,  wodurch 
man  auch  nur  annähernd  eine  Trennung  von  Harz  und  äthe- 
rischem Oele  in  dieser  Weise  ausfllhren  könnte. 

*)  Es  giebt  nur  Spuren  eisen-  und  kalkhaltiger  Asche. 

**)  Hierunter  ist  immer  der  käufliche  gewöhnliche  Weingeist  von 
ungefähr  0,84  spec.  Gew.  zu  verstehen. 
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Wohl  aber  lassen  sich  die  obigen  Beobachtungen  sehr 
gut  zur  Auffindung  von  Ricinusöl  in  C'opaivabalsam  ver- 
werthen.  Unter  den  Verfälschungen  desselben  wird  immer 
in  erster  Linie  das  Ricinusöl  aufgeftlhrt , weil  es  sich  gleich 
dem  Balsam,  und  im  Gegensätze  zu  den  meisten  übrigen  fetten 
Oelen,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst.  Das  Ricinusöl  ist  iu 
chemischer  Hinsicht  durch  so  höchst  ausgezeichnete  Iteac- 
tioneu  charakterisirt,  dass  es  sehr  leicht  nachzuweisen  ist,  — 
wenu  man  es  eben  nur  isolirt  lmt.  Daran  aber  lassen  es  die 
bisherigen  Methoden  zur  Auffindung  dieses  Oeles  fehlen : sie 
zeigen  nicht  den  sicheren  Weg,  es  aus  dem  Balsam  herauszu- 
schaffen. Diese  letztere  Aufgabe  nun  ist  leicht  zu  lösen,  wenn 
man  das  Verhalten  des  Ricinusüles  zu  gewöhnlichem  Wein- 
geist ins  Auge  fast.  Beide  Flüssigkeiten,  in  gleichem  Ge- 
wichte genommen,  mischen  sich  bei  20 — 25°  vollständig  klar ; 
erst  wenn  die  Temperatur  unter  20—18°  fällt,  scheidet  sich 
eine  geringe  Menge  Oel  aus.  In  der  vierfachen  Weingeist- 
menge löst  sich  das  Ricinusöl  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur. Erinnern  wir  uns  jetzt  des  Löslichkeitsverhältnisses 
des  Copaivabalsams,  so  ist  klar,  dass  derselbe,  wenn  mit  Rici- 
nusöl gemischt,  letzteres  an  den  Weingeist  abgeben  muss. 
Die  aufschwimmende  Schicht  wird  den  grössten  Theil  des 
Oeles  enthalten.  Die  Erfahrung  hat  nach  zahlreichen  Ver- 
suchen diese  Erwartung  gerechtfertigt,  so  dass  ich  zur  Nach- 
nreistmg  des  Ricmusöles  m Copaiva  empfehle , die  verdächtige 
Waare  mit  der  vierfachen  Menge  gewöhnlichen  Weingeistes 
auf  40  — 60°  zu  erwärmen  und  nach  der  in  der  Kälte  einge- 
tretciym  Klärung  die  obere  Schicht  abzuheben.  Diese  enthält 
nun  neben  sehr  wenig  Harz  das  etwa  vorhandene  Ricinus- 
öl *),  dessen  Geruch  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes  und 
ätherischen  Oeles  vermittelst  des  Wasserbades  sehr  deutlich 
hervortritt.  Die  schmierige  Beschaffenheit  des  Rückstandes 
macht  sich  hier  unzweideutig  geltend , weil  in  jedem  Falle 
nur  wenig Copaivaharz  in  die  abgegossene  obere  Schicht  über- 
gegangen sein  kann. 


*)  In  der  tutfern  Schicht  dergleichen  nachzuweisen,  gelang  in  einem 
eigens  dazu  Angestellten  Versuche  gar  nicht. 
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Ich  weiss  nicht,  ob  in  Wirklichkeit  diese  Verfälschung 
des  Copaivabalsams  irgend  eine  Rolle  spielt,  das  Problem  bat 
alter  immerhin  ein  allgemeineres  Interesse,  so  dass  ich  die 
Hache  noch  einen  Schritt  weiter  verfolgte.  Gewöhnlich  giebt 
sich  in  dem  so  eben  erwähnten  Abdauipfungsrlickstande  das 
Ilicinusöl  ohne  weiteres  durch  den  Geruch  kund.  Wenu  man 
aber  etwas  davon  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
kocht,  so  entwickelt  sich  der  abscheuliche  Acrolefngcruch,  den 
man  beim  Ausblasen  eines  Talglichtes  auch  wahrnimmt.  An- 
genehmer ist  dagegen  der  Geruch  des  Oenanthols,  welcher 
sich  leicht  und  unverkennbar  hervorrufen  lässt,  wenn  mau 
den  Abdampfrltckstand,  derlticinusöl  enthält,  mit  gepulvertem 
Aetzkali  oder  Natronkalk  mischt  und  erhitzt  Die  geschmol- 
zene oder  gesinterte  Masse  riecht  noch  sehr  lange  nach  Cham- 
pignons ; reines  Copaivabarz  oder  Copaivaöl  erzeugen  nichts 
ähnliches.  Wird  das  ganze  Verfahren  in  dieser  Art  com- 
binirt,  so  gelingt  es  mit  aller  Sicherheit,  das  Ricinusöl  zu  er- 
kennen, wenn  es  nur  5p.C.  vom  Gewichte  des  Copaivabalsams 
ausmacht.  Aber  selbst  weniger  als  1 p.C.  lässt  sich  bei  ge- 
eigneter geringer  Abänderung  des  Verfahrens  mit  Sicherheit 
nachweiseu.  Ich  denke  nicht,  dass  die  zum  gleichen  Zwecke 
von  Buignet*)  benutzte  Bestimmung  des  Brechungsexpo- 
nenten eben  so  viel  leistet  und  jedenfalls  setzt  dieselbe  ein 
theurcs  Instrument , eine  sehr  feine  Beobachtung  voraus  und 
gewährt  schliesslich  noch  nicht  die  volle  chemische  Begrün- 
dung des  Schlusses  auf  Ricinusöl,  da  auch  Tbran,  Leinöl, 
u. s.  w.,  den  gleichen  Brechungsexponenten  besitzen**). 

Mein  Verfahren  dient  übrigens  auch  gleichzeitig  zyr  Ent- 
deckung ätherischer  Oele,  welche  in  betrügerischer  Weise  zu- 
gesetzt wären.  In  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht 
andere  als  Terpentinöl  und  Sassafrasöl  in  Betracht  kommen, 
welche  beide  bei  niedrigeren  Temperaturen  sieden  als  Copaiva- 
öl und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind,  daher  beim  Ab- 
dampfen der  „oberen  Schicht“  zuerst  durch  den  Geruch  wahr- 
nehmbar sein  müssten.  Und  sollte  das  Terpentinöl  in  Form 

')  Journ.  de  Pharm,  et  de  t’him.  40,  330. 

**)  Ich  finde  schliesslich,  dass  es  sogar  links  und  rechts  rohrendes 
Uicinusül  giebt! 
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von  Terpentin  beigesetzt  sein , so  hätte  man  sich  zu  erinnern, 
dass  in  der  oben  erörterten  Weise  aus  dem  Colophonium , das 
im  Abdampfungsrückstande  blieb,  leicht  Abietinsäure  in  den 
charakteristischen  dreieckigen  Krystallen  darzustellen  wäre. 

Das  Princip,  nach  welchem  in  obigem  das  Ricinusöl  aus 
Copaiva  abgeschieden  wird,  lässt  sich  auf  manche  andere 
analoge  Fälle  mehr  übertragen  und  umgekehrt  ist  es  möglich, 
dass  da  oder  dort  andere  Flüssigkeiten  als  Weingeist  noch 
leichter  zu  benutzende  Diftusionserseheinungen  darbieten. 
Im  vorliegenden  Falle  versuchte  ich  noch  die  Anwendung  des 
Benzins  gleichzeitig  mit  Weingeist,  da  sich  diese  beiden  Flüs- 
sigkeiten nicht  mischen.  Der  Erfolg  schien  mir  aber  keine 
Vortheile  zu  bieteu. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgetheilteu  Verfahrens 
nicht  erkennbaren  Verfälschung  des  Copaivabalsams  eignet 
sich  der  sogenannte  Gurjrm- Balsam  *).  Als  unterscheidende 

Merkmale  können  benutzt  werden  die  namentlich  beim  Ver- 
dünnen mit  Benzol  auffallende  Fluoreacenz,  welche  bei  Co- 
paiva so  gut  wie  gar  nicht  vorkommt.  Ferner  verwandelt 
sich  Gurjunbalsam  bei  200°  iu  eine  zähe  feste  und  fest  blei- 
bende Masse,  Copaiva  bleibt  (nach  S.  245)  vollkommen  flüssig. 
Das  Harz  des  Gurjunbalsams  ist  weniger  löslich  als  das  Co- 
paivaharz.  Schon  vor  10  Jahren  hatte  de  Vrij  gezeigt,  dass 
beim  Schütteln  des  ersteren  mit  Benzol  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben , während  Copaiva  sich  klar  mischt.  Dieses 
Verhalten  lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen,  nicht  aber  iu 
Mischung  mit  Copaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  filtrirte 
klare  Lösung  von  Gurjun  iu  Benzol  mit  Amylalkohol  oder 
auch  nur  mit  Aethylalkohol,  so  entsteht  eine  Trübung.  Da 
nun  Copaiva,  Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen 
klar  mischbar  sind,  so  ist  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von 
Gnijunbalsam  gegeben,  welches  doch  wenigstens  einen  Zusatz 
von  ungefähr  10  p.C.  des  letzteren  anzeigt.  Käme  es  darauf 
an,  die  Schärfe  dieser  Probe  zu  steigern , so  müsste  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  im  Wasserbade  das  ätherische  Ocl  ver- 

* ) Uebcr  dessen  Herkunft  vergt.  die  pharniakognostisehen  Iland- 
und  Lehrbücher,  z.  B.  das  meinige  p.  S3. 
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jagt  werden.  Der  Rückstand  von  reinem  Copaivabalsaru  wird 
bei  100°  vollkommen  flüssig,  unter  60  — 80°  vollkommen 
spröde;  das  Guijunharz  verhält  sich  ganz  anders,  indem  es 
sich  selbst  bei  100°  nicht  eigentlich  verflüssigt,  aber  auch 
unter  60; — 80°  nicht  fest  wird , sondern  eine  eigenthümliohe 
Zähigkeit  bewahrt.  Dieses  Harz  löst  sich  in  kochendem  ge- 
wöhnlichen Weingeist  nur  zum  Theil , es  bleibt  eine  leichte, 
körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  welche  selbst  von 
kochendem  absoluten  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird.  Der 
schwer  lösliche  Antheil  des  Gurjunbalsams  zeigt  demnach  eine 
sehr  bestimmte  Eigentümlichkeit  und  würde,  wenn  grössere 
Mengen  des  Balsams  zu  Gebote  ständen,  einer  genaueren  Un- 
tersuchung werth  sein ; möglich,  dass  er  sich  mehr  dem  Wachse 
anreiht.  Auffallender  Weise  löst  er  sich  in  Aether  und  Ben- 
zol , nicht  in  Kali ; er  allein  bedingt  die  Weichheit  des  Ab- 
dampfungsrUckstandes  des  Gurjunbalsams,  indem  der  andere 
von  kochendem  Weingeist  gelöste  Theil  nun  ein  ganz  sprödes 
Harz  hinterlässt. 

Es  ist  übrigens  sehr  wahrscheinlich  , dass  cs  ebenso  gut 
eine  ganze  Reihe  unter  sich  etwas  verschiedener  Gurjun-  (Dip- 
terocarpus-)  Balsame,  gicbt ; der  ineinige  enthält  nur  10  p.C. 
ätherisches  Oel  und  besitzt  ein  sehr  geringes  Rotationsver- 
mögen, das  aber  wegen  der  dunkeln  Färbuug  des  Balsams 
nicht  genau  zu  messen  ist  und  bei  Verdünnung  desselben  all- 
zu rasch  abnimmt.  Seine  amorphen  Bestandteile  zeigen  so- 
mit bestimmte  Eigentümlichkeiten,  während  die  krvstalli- 
sirteGurjunsäure  mit  der  Metacopaivasäure  übereinzukommen 
scheint. 

Zum  Schlüsse  sei  es  gestattet , noch  einen  Blick  auf  den 
Ausgangspunkt  dieses  Aufsatzes,  auf  die  Abietinsäure  zu  werfen, 
deren  Identität  mit  Copaivasäure  erörtert  wurde.  Von  Seite 
des  gründlichen  Bearbeiters  der  ersteren*)  ist  die  Vermutung 
ausgesprochen  worden,  dass  die  jedenfalls  isomere  Piiuarsäure 
aus  dem  Terpentin  oder  Galipot  von  Bordeaux  (von  Piuus 
maritima)  auch  mit  der  Abietinsäure  Zusammenfalle,  welcher 
Ansicht  Maly’s,  neuerdings  auch  Kraut**)  beigetreten  ist, 
•)  Dies.  Journ.  96,  140. 

**)  ll  melius  Ilnndb.  d.  organ.  (Jhew.  4,  1753. 
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während  die  entgegengesetzte  Meinung  von  Sie  wert  und  von 
Duvernoy*)  vertreten  wird.  Ieh  habe  grössere  Mengen  von 
Pimarsäure  aus  zuvor  im  Wasserbade  völlig  getrocknetem 
Galipot  in  derselben  Weise,  wie  eben  (S.  238)  bei  Abietin- 
säure erwähnt,  (jedoch  vermittelst  2,  nicht  3 Theilen  ver- 
dünnten Weingeistes)  dargestellt.  Auch  nach  dem  Verjagen 
des  ätherischen  Oelcs  und  Wassers  verhält  sich  der  Galipot 
keinesweges  wie  das  Colophonium.  Schon  das  Mikroskop 
zeigt,  dass  ein  grosser  Theil  des  ersteren  krystallisirt  ist,  aber 
die  rechtwinkeligen  langen  Täfelchen  dieser  Harzsäure  sehen 
weder  den  krummflächigen  Krystallen  in  den  hiesigen  Abie- 
tineen-Terpentinen  ähnlich , noch  den  dreieckigen  der  Abie- 
tinsäure. So  weit  ich  die  Sache  im  Augenblicke  verfolgen 
kann,  stimmen  die  letzteren  llberein  mit  der  krystallogra- 
phisehen  Schilderung,  welche  Siewert**)  fllr  die  Sylvin- 
säure gegeben  hat.  Auf  das  allerbestimmtcste  aber  weicht 
hiervon  der  krystallographische  Habitus  der  von  mir  erhal- 
tenen Pimarsäure  ab.  Niemals  kommen  hier  die  dllnnen,  mit 
zunehmender  Reinheit  immer  isolirter  auftretenden  dreieckigen 
Tafeln  der  Abietinsäure  vor,  sondern  die  rechtwinkeligen  Pi- 
marsäure-Tafeln  gruppiren  sich  selbst  bei  höchster  Reinheit 
immer  zu  ansehnlichen  dichteu  Warzen , wie  sie  in  Abietin- 
säurelösungen gar  nicht  erscheinen.  Ich  habe  einen  Ucbcr- 
schuss  beider  Säuren  in  vollkommen  reinen  Krystallen  mit 
Weingeist  bei  40°  anhaltend  geschüttelt  und  beide  Lösungen 
unter  öfterem  Schütteln  ein  paar  Tage  bei  12°  C.  erhalteu. 
Klar  abgegossene  und  gewogene  Mengen  der  gesättigten  Lö- 
sungen wurden  im  Wasserbadc  cingedampft  und  gefunden, 
dass  die  der  Abietinsäure  1 2,89  p.C.  enthalten  hatte,  die  der 
Pimarsäure  nur  9,25.  Die  erstere  erforderte  mithin  das 
fijfache  Gewicht  Weingeist  zur  Auflösung,  die  letztere  das 
9,Sfache. 

Bei  raschem  Eindampfen  der  Pimarsäurelösnng  scheiden 
sich  Krystalle  ans,  bei  gleicher  Behandlung  der  Abietinsäure 
erhält  man  einen  amorphen  Harzklumpen,  obwohl  die  krystal- 
lisirte  Säure  bei  100°  nicht  schmilzt. 

*)  Dissertation  über  Pimarsäure.  Tübingen  l$f>5. 

**)  U nielin  4,  1731*. 
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Es  scheint  mir  also  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass 
wir  es  hier  mit  zwei  verschiedenen  Säuren  zu  thun  haben. 

L)  u vernoy  hat  durch  die  Destillation  der  Pimarsäure  eine 
in  „halben  Ellipsen“  krystallisireude  neue  Säure  erhalten,  die 
er  mit  der  Sylvinsäure  zu  identificiren  geneigt  ist.  Erinnert 
man  sich  hierbei  der  oben  S.  157  beschriebenen  krummflU- 
ehigen  Krystalle,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  die  durch 
Wasseraufnahine  in  unseren  Ooniferen  - Harzsäften  anschlies- 
senden Krystalle  doch  vielleicht  nicht  Abietinsäure  sind,  ob- 
wohl die  entsprechenden  Harzrltekstände  Maly  zufolge  alle 
diese  letzteren  geben.  Immerhin  ist  die  wohl  charakterisirte 
Abietinsäure  zweifellos  bisher  nur  aus  amerikanischem  Colo- 
phoniuiu  gewonnen  worden,  mir  wenigstens  ist  es  nicht  ge- 
lungen, in  der  Natur,  in  den  freiwillig  körnig  gewordenen 
inländischen  Harzen , die  Krystallformen  der  Abietinsäure 
wieder  zu  finden. 

AusGalipot  habe  ich  in  der  Seite  238  angegebenen  Weise 
keine  Abietinsäure  erhalten  und  auch  darin  verhält  sich  Gali- 
pot  verschieden  vom  Colophonium,  dass  der  von  7üproeen- 
tigem  Weingeist  gelöste  Antheil  des  enteren  nach  dem  Ver- 
jagen desselben  und  nach  völligem  Austrockneu  selbst  durch 
erneute  Behandlung  mit  zur  Lösung  nicht  hinreichenden 
Mengen  Weingeist  keine  Krystalle  giebt.  Zur  Gewinnung 
der  Pimarsäure  ist  es  daher  zweckmässiger,  nach  der  ursprüng- 
lichen Vorschrift  Laurent ’s  den  Galipot  erst  mit  Weingeist 
(aber  besser  mit  nur  70procentigem)  auszuziehen  und  den  schon 
krystallisirten  Kückstand  aus  möglichst  wenig  schwachem 
Weingeist  umzukrystallisircn.  Die  Ausbeute  ist  daher  auch 
immer  geringer,  als  bei  Colophonium,  das  zum  grössten  Tbeil 
umgewandelt  werden  kann,  während  im  Galipot  ein  sehr 
grosser  Theil  sich  nicht  in  krystallisirte  Harzsäure  Über- 
führen lässt. 

Die  früher  allgemein  augeuommeuc  Entstehung  der 
Harze  aus  den  ätherischen  Gelen  ist  bekanntlich  neuerdings 
wieder  fraglich  geworden  und  Maly’s  Arbeit  namentlich 
macht  eine  einfache  Beziehung  der  Coniferen-Harze  zum  Ter- 
pentinöl wenig  wahrscheinlich.  Eine  Spaltung  des  Harzes 
oder  Colophoniums  aber,  woraus  z.  B.  ätherisches  Gel  hervor- 
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ginge,  ist  noch  nicht  beobachtet.  Bei  der  Behandlung  wein- 
geistiger Harze  oder  Colophoni  umlösungen  jedoch  fiel  mir 
wiederholt  ein  unverkennbarer  aromatischer  Geruch  nach 
Anis  auf,  obwohl  cs  nicht  gelang,  ein  Oel  aus  dem  Gemische 
zu  erhalten  und  auch  z.  B.  Zucker  sich  nicht  fand. 

Ich  denke  durch  die  obigen  Bemerkungen  liestätigt  zu 
haben,  dass 

1)  die  Abietinsäure  eine  sehr  wohl  charakterisirte  und 
aus  amerikanischem  Colophonium  mit  grosser  Leichtigkeit 
zu  gewinnende  Säure  ist*). 

2)  Wenn  Maly  aber  dieselbe  in  den  Abietineen- Harzen 
allgemein  verbreitet  glaubt,  so  ist  zu  erinnern,  dass  die  Form 
der  im  Terpentine  von  Abies  excelsa,  Abies  pectinata,  Pinus 
sylvestris  natürlich  vorkommenden  Kryställchen  wenigstens 
nicht  die  der  künstlich  bereiteten  Abietinsäure  ist.. 

3)  Die  Harzsäure  der  Pinns  maritima,  die  Pimarsüure, 
ist  bestimmt  von  Abietiusäure  verschieden . 

4)  Wie  in  den  Coniferen-Terpentinen , so  giebt  es  auch 
in  den  Copaiva-Sorten  mehrere  krystallisircnde  Säuren,  welche 
aber  zu  den  Harzen,  von  welchen  sie  begleitet  sind,  nicht  in 
dem  Verhältnisse  eines  Hydrates  stehen,  wie  die  Abietinsäure 
zinn  Colophonium.  • 

5)  Die  Copaivasäure  ist  von  der  Abietinsäure  verschieden 
und  ohne  Einfluss  auf  das  Verhalten  des  Copaivabalsams  zu 
Alkalien. 

G)  Durch  Mischung  kann  man  optisch  unwirksamen  Co- 
paivabalsam hersteilen. 

7)  Kieinusöl,  selbst  wenn  es  nur  1 p.C.  beträgt,  lässt  sich 
in  Copaiva  sicher  nachweisen. 

8)  Die  Nachweisung  des  Gurjunbalsams  gelingt  eben- 
falls, wenn  die  geringe  Löslichkeit  seiner  amorphen  Bestand- 
tbeile  berücksichtigt  wird. 

Bern,  Mai  1867. 

*)  Auch  ihr  Natriumsalz  krystallisirt  in  schönen  Warzen. 
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1)  Neue  Bereitungsweise  des  Sauerstoffs. 

Das  Verfahren  von  A.  Mailet  (Compt. rend.  t. 64,  p.  220) 
beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kupferchlortlr  Cu2Cl,  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  zu  absorbireu  und  einOxychlorür  CuCl,CuO 
zu  bilden,  das  auf  400"  erhitzt  den  Sauerstoff  wieder  abgiebt, 
und  das  ChlorUr  regenerirt 

Durch  diesen  Process  kann  man  hinreichend  reinen 
Sauerstoff  fast  ohne  Verlust  des  ursprünglichen  Materials  er- 
halten, denn  dieser  kann  bei  Apparaten,  die  die  Darstellung 
im  Grossen  gestatten,  vermieden  werden.  Das  in  horizontalen, 
um  ihre  Axe  drehbaren  Retorten  befindliche  Material  wird 
nie  aus  diesen  entfernt,  sondern  Destillation  und  Absorption 
wird  in  demselben  Gefässe  vorgenommen. 

Um  das  Schmelzen  des  Kupfcrcblorürs  zu  vermeiden 
setzt  mau  diesem  Saud  oder  Thon  zu.  Die  Rotation  der  Re- 
torten dient  dazu,  die  Temperatur  bei  der  Destillation  gleich  - 
mässig  zu  vertheilen  und  beider  Absorption  die  Substanz  recht 
innig  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen.  Die  zur  Zersetzung 
nöthige  Temperatur  ist  verhältnissmässig  sehr  niedrig,  sie 
überschreitet  nicht  die  Temperatur,  wobei  sich  chlorsaures 
Kali  zersetzt,  denn  im  Kleinen  kann  man  mit  Glasgefässen 
operiren. 

Die  Absorption  geht  sehr  schnell  vor.  sich,  wenn  die  Sub- 
stanz etwas  feucht  und  der  Luftstrom  genügend  ist.  Bei  der 
Rotation  der  Retorten  sind  drei  bis  vier  Stunden  ausreichend. 

Man  hat  fast  keinen  Verlust,  denn  bei  einer  Reihe  von 
zwölf  Operationen,  die  der  Vf.  nach  einander  mit  demselben  Ma- 
terial anstellte,  das  bei  der  Absorption  stets  aus  der  Retorte 
entfernt  wurde,  verloren  10U  Grm.  9 Griu.  und  lieferten 
36,760  Liter  Sauerstoff,  was  ciuen  Verlust  von  1 Kilognu.  auf 
4 Kubi  km.  ergiebt.  Nimmt  man  die  Destillation  und  Ab- 
sorption in  ein  und  demselben  Gefässe  vor,  so  ist  der  Verlust 
fast  gleich  Null.  1 Kiiogrm.  Material  liefert  Uberdiess  28  bis 
30  Liter  Gas. 
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Mit  demselben  Material  und  demselben  Apparate  lässt 
sich  auch  auf  eine  sehr  einfache  Weise  Chlor  darstellen.  Man 
braucht  nur  zu  dein  Oxychlorür  Salzsäure  hinzuzufügen,  die 
dasselbe  in  Chlorid  CuCl  umwandelt  Im  Grossen  würde 
inan  gasförmige  Salzsäure,  wie  sie  bei  der  Sodafabrication 
sich  bildet,  verwenden. 

2)  Ueber  eine  von  alten  Völkern  Südamerikas  dargestellte 
Legirung  von  Kupfer,  Silber  und  Gold 
giebt  A.  Damour  folgende  Notiz  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  100). 
bas  untersuchte  Stück  Legirung  war  eine  dünne  Platte,,  die 
mit  verschiedenen  Figuren  in  Relief  verziert  war ; sie  brach 
hei  schwacher  Biegung  und  war  an  einigen  Stellen  mit  einer 
Kruste  von  Kupferoxydul  und  kohlensaurem  Kupferoxyd  be- 
deckL  Im  frischen  Bruche  war  ihre  Farbe  blassroth,  ähnlich 
der  des  Kupfers.  Das  spec.  Gew.  betrug  10,41.  Sie  schmilzt 
nahezu  bei  der  Temperatur,  wo  Gold  schmilzt.  Vor  dem  Lütli- 
rohr  auf  Kohle  schmilzt  sie  und  überzieht  sich  mit  einer  grauen 
Kruste.  Mit  Borax  geschmolzen,  färbt  sic  den  Fluss  bläulich - 
grüu,  und  bildet  ein  rothes  Korn,  das  sich  nicht  mit  dem 
Achatpistill,  wohl  aber  durch  den  Hammer  ausplatten  lässt. 
Die  Legirung  färbt  die  Phosphorsalzperle  dunkel , blaugrün, 
und  bei  fortgesetztem  Schmelzen  erhält  man  ein  dehnbares, 
hellgelbliches  Korn. 

Salpetersäure  löst  seihst  in  der  Kälte  leicht  das  Silber 
uud  Kupfer  auf ; Gold  bleibt  in  der  Form  des  Stückes  sch  warn  - 
mig  zurück.  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Gold  ....  0,3549 
Silber  . . . 0,1194 
Kupfer  . . . 0,5235 
~ 0,9978 

Das  Gold  und  Kupfer  wurden  in  metallischem  Zustande, 
das  Silber  als  Chlorsilber  gewogen. 


3)  Ueber  dos  Thalliunmmalgam 
giebt  J.  Regnauld  (Compt.  rend.  tö4,  p.  61 1)  einige  Notizen. 
Das  Thallium  verbindet  sich  direct  mit  Quecksilber.  Bringt 
manQuecksillier  mit  oxydfreiem  Thallium  zusammen,  so  tritt 
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schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Vereinigung  beider 
ein,  und  bei  dieser  Verbindung  wird  Wärme  frei.  Das 
Thallium  verhält  sich  elektropositiv  gegen  das  Amalgam. 

4)  Heber  die  Adhäsion  der  Gase  an  der  Oberfläche 
fester  Körper. 

VOH 

M.  Matteueci. 

(Couipt.  rend.  t.  6t,  p.  14.) 

Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  in  zwei  mit  destillirtem 
Wasser  gefällte  Köhren  ein  Paar  gut  gereinigte  und  zuvor  er- 
wärmte Platinplatten  bringt  und  in  die  eine  Röhre  etwas 
Wasserstoffgas  und  in  die  andere  etwas  Sauerstoffgas  treten 
lässt,  beim  Schliessen  der  beiden  Platinplatten  ein  elektri- 
scher Strom  entsteht,  der  so  lauge  dauert,  als  noch  Gase  im  freien 
Zustande  vorhanden,  und  dass  diese  unter  Bildung  von  Wasser 
verschwinden.  Wenn  ein  elektrischer  Strom  Wasser  zersetzt, 
so  adhäriren  die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  auf  den  Elek- 
troden und  taucht  man  diese  in  Wasser,  so  erhält  man  einen 
secundären  Strom  wie  in  angegebenem  Versuch. 

Platten  von  Platin,  Gold,  Silber,  Glas,  Porzellan,  die  man 
einige  Zeit  in  Wasserstoffgas  gelegt  hat,  sind  nach  dem  Her- 
ausnehmen mit  einer  Schichte  von  adhärirendem  Gas  umgelien  ; 
genau  so  verhalten  sie  sich  in  Sauerstoßgas.  Bringt  man 
Körper,  die  vorher  in  Wasserstoffgas  gewesen  sind,  in  Sauer- 
stoffgas  oder  umgekehrt,  so  bemerkt  man  eine  Verminderung 
des  Gasvolumens,  die  nicht  eintreten  würde,  wenn  mau  die 
Platten  vor-dem  Eintauchen  in  das  zweite  Gas  erwärmt  hatte, 
ein  Beweis  von  der  Adhäsion  einer  Gassehicht  auf  festen 
Körpern. 
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Ueber  die  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Einen  neuen  Beitrag  zur  Lösung  des  Problems,  in  den 
organischen  Körpern  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
ja  Belbst  den  Stickstoff  in  ein  und  derselben  Menge  von  Sub- 
stanz quantitativ  zu  ermitteln,  hat  E.  H.  v.  ßautjihauer  mit- 
getheilt  (Extrait  des  Archives  Nderland.  T.  I). 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  besteht  wesentlich  in 
der  Anwendung  eines  zur  Verbrennung  der  Kohle  erforder- 
lichen Salzes,  dessen  Sauerstoffgehalt  constant  und  leicht  voll- 
ständig auszutreiben  ist.  Als  solches  hat  der  Vf.  das  schon 
von  Ladenburg  (dies  Journ.  96, 346)  jedoch  in  einer  andern 
Weise  angewendete  jodsaure  Silber  am  geeignetsten  gefunden. 

Das  Verfahren  für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  ist  folgendes  (s.  die  Zeichnung): 

Die  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungsröhre  von  etwa 
70 — 80  Cm.  Länge  enthält  bei  z einen  Pfropfen  von  Kupfer- 
drehspänen 20  Cm.  lang,  bei  x Bruchstücke  von  gewaschenem 
und  geglühtem  Porcellan  (10  Cm.),  bei  c eine  25  Cm.  lange 
Schicht  körnigen  Kupferoxyds,  bei  e ein  Schiffchen  mit  der 
zu  analysirenden  Substanz  und  bei  a ein  Schiffchen  mit  einer 
gewogenen  Menge  jodsauren  Silberoxyds. 

Zuerst  wird,  wenn  das  Kupferoxyd  völlig  ausgeglliht  und 
erkaltet  ist,  die  Schicht  z in  starkes  Glühen  versetzt  und  aus 
dem  Apparat  A ein  schwacher  Wasserstoffstrom  Ubergeleitet. 
Hierauf  verjagt  man  den  Wasserstoff  durch  einen  Strom  Stick- 
stoffgas aus  dem  Behälter  B.  Diese  beiden  Gase  werden, 
ehe  sie  ins  Verbrennungsrohr  treten,  durch  das  in  n glühende 
Kupfer  vom  Sauerstoff  befreit  und  dann  durch  Röhren  geleitet, 
deren  erste  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücken,  die 
zweite  Natronkalk  und  Chlorcalcium  enthalten. 

Ist  die  Verbrennungsröhre  mit  Stickstoff  gefüllt,  so  legt 
man  das  Chlorcalciumrohr  i und  den  Kaliapparat  k vor,  wel-, 
eher  bei  X X mit  der  Luft  communicirt,  lässt  den  Stickstoff 
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noch  eine  Weile  durchstreiehen  und  wägt  dann  die  beiden 
Apparate,  worauf  sie  wieder  an  der  Verbrennuugsröhre  be- 
festigt werden. 

Nun  beginnt  die  Verbrennung  in  gewöhnlicher  Weise 
und  wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  verkohlt  ist,  erhitzt 
man  das  jodsaure  Silber  langsam  und  successiv  bis  es  völlig 
zersetzt  ist  Während  dieser  ganzen  Zeit  geht  fortwährend 
ein  schwacher  Stickstoffstrom  durch  den  Apparat,  der  nach 
beendigter  Verbrennung  während  des  Erkaltens  der  Theile 
vou  X bis  o noch  eine  Zeitlang  erhalten  wird.  Die  Schicht 
bei  z nämlich  bleibt  im  Glühen  und  wenn  die  Apparate  i und 
k losgeknüpft  und  gewogen  sind,  legt  man  ein  neues  gewoge- 
nes Chlorcalciufhrohr  an  die  Verbrennungsröhre  und  ver- 
tauscht den  Stickgtoffstrom  mit  einem  Wasserstoffstrom.  Es 
wird  nun  dasjenige  Kupferoxyd,  welches  in  z aus  dem  über- 
schüssigen Sauerstoff  des  jodsauren  Silbers  entstanden  ist, 
reducirt  und  sein  Sauerstoff  in  der  Gestalt  von  Wasser  ent- 
fernt, welches  im  neuen  Chlorcalcium  rohr  zur  Wägung 
gelangt 

Man  hat  nun  alle  Daten  für  die  Berechnung  des  Sauer- 
stoffgehalts der  Substanz.  Nennt  man  a die  in  der  gefundenen 
Kohlensäure  enthaltene  Sauerstoffmenge,  6 die  in  dem  bei  der 
Verbrennung  der  Substanz  aufgefaugenen  Wasser  enthaltene, 
6'  die  in  dem  Wasser  des  zweiten  Chlorcalciumrohrs  ent- 
haltene und  c die  in  dem  jodsauren  Silber  enthaltene,  so  er- 
giebt  sich  die  in  der  Substanz  vorhandene  Sauerstoffmenge 
0 aus  der  Gleichung 

0 = a + 6 -f-  6*  — c. 

Als  Belege  für  die  Methode  giebt  der  Vf.  zwei  Beispiele: 

In  0,452  Grm.  Oxalsäure,  mit  1,256  AgJOfi  ver- 

brannt, war  o = 0,322,  6 = 0,08,  6'  = 0,133,  c = 0,2 125,  folg- 
lich 0=  0,3227  = 71,39p.C.  Die  Rechnung  verlangt  7 1,11  p.C. 

In  0,493  Grm.  Harnsäure,  mit  4,125  Grm.  AgJOe  ver- 
brannt, war  0 = 0,4676,  6 = 0,0951,  b‘  = 0,2747,  c = 0,6979, 
also  0 = 0,1395  = 28,30  p.C.  Die  Rechnung  für  -CjHjN^, 
verlangt  28,58  p.C. 

Soll  in  einer  Substanz  neben  dem  Kohlen-,  Wasser-  und 
Sauerstoff  auch  der  Stickstoffgehalt  bestimmt  werden,  so 


Digitized  by  Googt 


Ucber  die  Elementaranalyse  organischer  Körper.  259 

dient  dazu  der  hinter  dem  Kaliapparat  k angebrachte  Apparat. 

Dieser  besteht  aus  einer  in  O.C.  getheilten  Röhre  M und  einer 
ungeteilten  N,  beide  von  gleichem  Durchmesser,  an  beiden 
Seiten  offen  und  mit  einander  durch  eine  solide  Kautschuek- 
röhre  verbunden.  Zwischen  ihnen  ist  auf  dem  sie  tragenden 
Brett  die  in  Mm.  geteilte  Glasscala  Q,  das  Heberbarometer  0 
und  das  Thermometer  T befestigt.  Das  Verfahren  ist  fol- 
gendes : 

Wenn  die  Vorrichtungen  so  weit  gediehen  sind,  dass, 
wie  im  Vorigen  beschrieben,  die  Apparate  i,  k gewogen  und 
mit  Stickstoff  gefüllt  sind,  ferner  das  eingegossene  Queck- 
silber die  Röhren  M und  N etwa  halb  füllt,  zieht  man  N au 
der  Uber  die  Rolle  s laufenden  Schnur  in  die  Höhe  und  füllt 
in  Folge  dessen  das  Rohr  M mit  Quecksilber  ganz  an.  Hier- 
auf wird  durch  die  Kautscbuckröbre  s der  Kaliapparat  k, 
der  für  diese  Operation  noch  mit  Kalistücken  r r versehen  ist 
und  horizontal  stehen  muss,  damit  in  m ungehinderter  Gas- 
durcbgang  statt  finde,  mit  der  Rühre  M dicht  verbunden  und 
der  Stickstoffstrom  noch  so  lange  unterhalten , bis  das  in  M 
fallende  Quecksilber  Theilstriche  der  Röhre  trifft.  Dann  wird 
, der  ganze  vordere  Theil  der  Verbrennungszurichtung  durch 
den  Quetschhahn  b abgesperrt  und  das  Rohr  N so  weit  herab- 
gesenkt, bis  in  ihm  die  Quecksilberoberfläche  etwa  200  Mm. 
tiefer  als  in  dem  Rohr  M steht  Nun  löscht  man  alle  Lampen 
aus,  lässt  vollständig  erkalten  und  notirt  die  Quecksilber- 
stände in  den  Röhren  M und  N nach  der  Scale  0,  in  M auch 
an  der  C.C.-Tbeilung  desselben,  ferner  Barometer-  und  Ther- 
mometerstand. Hierauf  bringt  man  durch  Heben  von  N die 
Quecksilberol>erflächen  in  M und  N nahezu  in  gleiches  Niveau, 
wartet  */i  Stunde  und  macht  dieselben  Notirungen  wie  eben 
erwähnt  Dadurch  ergiebt  sich  der  Gasinhalt  V des  ganzeu 
Apparats  nach  der  Formel 

„ Tp-fC) 

(b  + k)  — {b'  — k‘) 

worin  T die  Differenz  in  C.C.  zwischen  den  beiden  in  M ab- 
gelesenen Volumen  bedeutet,  b‘  die  Barometerhöhe  der  ersten, 
b die  der  zweiten  Ablesung,  k'  die  Differenz  des  Quecksilber- 
niveaus in  den  Röhren  M und  N bei  der  ersten,  k dieselbe  bei 
, 17* 
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der  zweiten  Notirung ; diese  kann  selbstverständlich  positiv, 
negativ,  auch  = 0 sein.  Das  so  erhaltene  Gasvolum  wird 
schliesslich  wie  bekannt  mit  Berücksichtigung  des  Barometer- 
drucks und  der  Temperatur  auf  0°  corrigirt. 

Nun  beginnt  die  Verbrennung  wie  oben,  jedoch  ohne 
Wegnahme  des  Quetschhahns  b und  ohne  das  jodsaure  Silber 
zu  erhitzen.  Ist  die  Verkohlung  vorüber  und  der  Apparat 
mehrere  Stunden  lang  erkaltet,  so  nimmt  man  an  dem  Gas- 
apparat -wieder  die  eben  beschriebenen  Volumablesungen  vor 
und  erhält  in  der  Zunahme  das  Volum  Stickstoff  der  Substanz, 
welches  nach  üblicher  Weise  in  Gewicht  übertragen  wird. 

Darauf  wird  der  Gasaufsammlungsapparat  bei  X X von 
dem  übrigen  Theil  des  Verbrennungsapparats  losgelöst,  der 
Quetschhahn  b weggenommen  und  die  Verbrennung  von 
Neuem  eingeleitet.  Der  schwache  Stickstoffstrom  durch- 
strömt die  im  Glühen  befindliche  Röhre,  das  Erhitzen  des 
jodsauren  Silbers  vollbringt  die  Oxydation  und  der  Wasser- 
stoffstrom beschliesst  wie  oben  angegeben  die  Vollendung  der 
Analyse. 

Analytische  Belege  für  diesen  Theil  des  Verfahrens  hat 
der  Vf.  nicht  gegeben. 

[So  sinnreich  und  verhältnissmässig  nicht  zu  complicirt 
diese  Methode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs ist,  so  scheint  sie  doch  ein  Bedenken  zu  treffen,  wenn 
dieses  nicht  durch  Zusatz  von  Kupferoxyd  zu  der  im  Schiff- 
chen verbrennenden  Substanz  gehoben  wird.  Es  ist  nämlich 
bekannt,  dass  viele  organische  Substanzen , für  sich  erhitzt, 
ihren  Stickstoffgehalt  nicht  vollständig  abgeben,  dass  sie  es 
auch  im  Gemenge  mit  Kupferoxyd  nur  dann  thun,  wenn 
dieses  in  reichlicher  Menge  und  innig  mit  der  Substanz  ge- 
mischt, vorhanden  ist.  D.  Red.) 
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XXXVI. 

Einige  Beiträge  zur  Experimental-Chemie. 

Von 

Gustav  Merz. 

1)  Das  blaue  Licht  des  im  Sauerstoff  verbrämenden  Schwe- 
fels lässt  sich  durch  Anwendung  einer  schwer  schmelzbaren 
Kugelröhre  längere  Zeit  andauernd  und  sehr  intensiv  erhalten. 
In  die  Kugel  bringt  man  einige  Grm.  Schwefel  und  in  die 
enge  Röhre  vor  der  Kugel  einen  Kohlensplitter,  den  man,  so- 
bald der  Sauerstoff  langsam  durchströmt,  mittelst  einer  Lampe 
von  aussen  entzündet  und  dann  auf  den  Schwefel  gleiten  lässt ; 
letzterer  wird  dann,  wenn  er  schon  brennt,  mit  der  Lampe  be- 
liebig stärker  erhitzt,  um  dadurch,  wie  durch  Veränderung 
der  Geschwindigkeit  des  durchströmenden  Sauerstoffs  die 
Verbrennung  zu  reguliren.  Die  schweflige  Säure  leitet  man 
in  Natronlauge.  Ohne  obigen  Kunstgriff  mit  dem  Kohlen- 
Splitter  hat  man  öfters  kleine  Explosionen  beim  Beginn  zu 
gewärtigen. 

2)  In  manchen  Fällen  ist  es  unbequem,  zur  Entzündung 
des  Wasserstoffs  oder  Knallgases  die  Spannungselektricität  zu 
benutzen.  In  Ermangelung  einer  Elektrisirmaschine  verwende 
ich  die  m Wärme  umgesetzte  strömende  Elektricität,  z.  B.  bei  der 
elektrischen  Pistole.  Letztere  kann  man  sich  ganz  einfach 
aus  einem  stark  wandigen  10  Cm.  langen  und  3 Cm.  weiten 
Glasrohr  hersteilen,  in  dessen  Ende  ein  Kork  mit  einem  durch 
Glasröhrchen  gesteckten  dünnen  Platindraht,  an  dessen 
äusseren  Enden  sich  stärkere  Drahtösen  befinden,  eingekittet 
ist,  während  das  andere  Ende  durch  einen  lang  angebundenen 
und  nicht  zu  fest  sitzenden  Kork  verseil  liessbar  ist.  Diese 
Einrichtung  gewährt  den  Vortheil,  dass  man  den  Draht  in 
der  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllten  Röhre  glühen  sieht,  wo- 
gegen die  Explosion  erst  dann  möglich  wird,  wenn  durch 
momentanes  Lüften  des  Korkes  etwas  Wasserstoff  aus-  und 
Luft  eingetreten  ist. 

3)  Ein  die  verschiedenen  Entzündungstemperaturen  gasför- 
miger Stoffe  anschaulich  machender  Versuch  ist  folgender. 
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Ein  2 Min.  dicker  Kupferdraht  wird  mit  dem  zu  einem  1 Cm. 
weiten  Ring  zusammengebogenen  Ende  in  der  Bunsen’schen 
Flamme  zum  Glühen  gebracht  und  dann  im  geeigneten  Mo- 
mente in  ausströmendes  Leuchtgas,  oder  in  einen  Wasserstoff- 
strom, Uber  ein  Schälchen  mit  Actlier  oder  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff geführt  Der  Aetherdampf  entzündet  sich  nur  an  dem 
fast  bis  zum  Schmelzen  erhitzten  Draht,  während  das  Leucht- 
gas sich  schon  in  Hellrothglühhitze  und  der  Wasserstoff  am 
rothglühenden  Draht  entzündet.  Der  Schwefelkohlenstoff 
kann  noch  wiederholt  mit  dem  längst  nicht  mehr  glühenden 
Draht  entzündet  werden.  Die  verschiedenen  Temperaturen 
kann  man  aus  der  verschiedenen  Lichtemission  und  aus  der 
zum  Entzünden  nöthigen  Schnelligkeit  des  Herüberführens 
des  Drahtes  erkennen. 

4)  Instructive  und  seh  r schnell  auszu/iihrende  Diffusionsver- 
suche sind  ausser  den  gewöhnlichen  folgende.  Ein  ca.  10  Cm. 
weiter  Trichter  wird  mit  einer  straff  ausgespannten  Kautschuk- 
membrati,  wie  sie  in  den  bekannten  rothen  Luftballons  geboten 
ist,  überzogen , wobei  das  Abgleiten  des  Ubergelegten  Randes 
durch  Aufstreichen  von  geschmolzenem  Schwefel  verhindert 
wird.  Der  Trichter  wird  nun,  mit  der  weiten  Mündung  nach 
unten  gekehrt,  durch  ein  kurzes  Kautschukrohr  mit  einem  U- 
förmig  gebogenen  Glasrohr  verbunden,  dessen  langer  abwärts 
steigender  Schenkel  unten  umgebogen  ist  und  in  Wasser  taucht 
Senkt  man  den  Trichter  in  ein  flaches  cylindrisches  Gefäss 
mit  etwas  Aether,  so  dass  der  letztere  noch  1 Cm.  von  der 
Membran  entfernt  ist,  so  findet  rasch  eine  starke  Diffusion  des 
Aetherdampfes  in  den  Trichter  statt,  so  dass  sich  die  Membran 
stark  nach  aussen  wölbt  uud  die  Luft  schnell  aus  dem  Trichter 
durch  das  Wasser  entweicht  Kehrt  man  nach  beendigter 
Diffusion  den  Versuch  um,  indem  man  das  Gefäss  mit  Aether 
entfernt,  so  diffundirt  der  Aetherdampf  wieder  sehr  schnell 
aus  dem  Trichter,  so  dass  sich  die  Membran  stark  nach  innen 
wölbt  und  das  Sperrwasser,  wenn  die  Röhre  eng  ist,  fusshoch 
emporgedrückt  wird.  Ferner  zeigt  eine  Collodhimmembran 
sehr  gut  ihre  grosse  Durchlässigkeit  für  Ammoniakgas,  während 
sie  für  Chlorwasserstoff  gas  weniger  durchlässig  ist.  Man  über- 
zieht zwei  etwa  10  Cm.  weite  Trichter  mit  Collodiurahaut, 
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indem  man  das  Collodium  auf  einer  Glasplatte  ausgiesst,  dann 
die  noch  feuchte  Haut  ablöst,  auf  den  Trichter  breitet  und  die 
vorstehenden  Ränder  schnell  mit  dem  genässten  Finger  fest- 
klebt. Das  Abgleiten  des  Randes  wird  durch  baldiges  Auf- 
streichen von  Lack  oder  geschmolzenem  Wachs  verhütet. 
Die  beim  Trocknen  sich  sehr  straff  spannende  Haut  reisst 
unter  Umständen ; um  diess  zu  verhindern , muss  man  das 
Collodium  aus  ganz  wasserfreiem  Aether  und  Alkohol  berei- 
ten (ebenso  zur  Anfertigung  der  Luftballons),  da  wasserhal- 
tiges Collodium  eine  Haut  liefert,  welche  beim  Trocknen 
ausserordentlich  stark  zusammenschrumpft.  Andererseits  ist 
es  beim  Aufbewahren  der  Trichter  zweckmässig,  die  Luft  in 
denselben  dadurch  feucht  zu  halten,  dass  man  die  enge  Röhre 
in  eine  mit  verdünntem  Weingeist  gefüllte  Flasche  tauchen 
lässt,  aus  der  auch  noch  ein  Docht  in  den  Trichter  hineinführt. 
Sollte  später  die  Haut  so  stark  eingetrocknet  sein , dass  sie 
undurchlässig  ist,  so  genügt  ein  Aufpinseln  von  Alkohol,  um 
sie  wieder  permeabel  zu  machen.  Der  Versuch  selbst  besteht 
darin,  dass  man  mittelst  einer  einfachen  spritzflaschenähn- 
lichen Vorrichtung  ammoniakhaltige  Luft  in  den  Trichter 
bläst  und  ihn  in  ein  Becherglas  senkt,  dessen  Boden  mit  roher 
Salzsäure  bedeckt  ist;  es  bilden  sich  sofort  ausserhalb  des 
Trichters  die  dicksten  Salmiaknebel,  während  der  Trichter 
selbst  klar  bleibt.  Bläst  man  dagegen  in  den  anderen  Trichter 
chlorwasserstoffhaltige  Luft  und  senkt  ihn  in  ein  Ammoniak 
enthaltendes  Glas,  so  bildet  sich  nur  im  ersten  Moment 
ausserhalb  des  Trichtere  etwas  Salmiak,  während  der  Trichter 
selbst  sich  bald  mit  dickem  Salmiaknebel  erfüllt. 

Die  dünne  Haut  unter  der  kalkigen  Schale  des  Eies  eignet 
sich  gut,  um  die  starke  Diffusion  des  Wassers,  im  Gegensatz  zum 
Alkohol  zu  zeigen.  Ein  Hühnerei  wird  durch  Einlegen  in  ver- 
dünnte Salzsäure  und  öfteres  Abreiben  in  etwa  i/i  Stunde  von 
der  kalkigen  Schale  gänzlich  befreit  und  dann,  ganz  in  Wasser 
untergetaucht,  auf  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht. 
Schon  in  ‘/j  Stunde  hat  es  merklich  an  Gewicht  zugenommeu 
und  quillt  beim  längeren  Liegenlasseu  zuletzt  sehr  stark  auf. 
Lässt  man  dagegen  das  Ei  nun  in  Weingeist  tauchen,  so  zeigt 
in  ganz  kurzer  Zeit  die  Wage  eine  Gewichtsabnahme  an. 
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5)  Die  grosse  Capadiät  der  gienschlichen  Lunge  wird  an- 
schaulich gemacht,  wenn  man  eine  ca.  5 Liter  fassende  Glas- 
glocke in  einer  pneumatischen  Wanne  fest  anbindet  und  dann 
durch  einen  weiten,  mit  weitem  GlasmundstUck  versehenen, 
bis  in  das  Gewölbe  der  Glocke  reichenden  Gummischlauch 
hei  zugehaltener  Nase  und  nach  völligem  Aus-  resp.  Eiu- 
Atlimen  in  einem  Athemzuge  die  Luft  aus  der  Glocke  aus- 
saugt, resp.  das  Wasser  aus  der  Glocke  lierausbläst.  Dagegen 
wird  das  kleine  Volumen  der  mit  jedem  Athemzuge  ein- 
und  austretenden  Luft  sichtbar,  wenn  mau  bei  zugehaltener 
Nase  durch  ein  weites  Glasrohr  in  einen  damit  verbunde- 
nen ca.  '/j  Liter  fassenden  Collodiumballon  (feuchte  Thier- 
blase) athmet. 

6)  Die  Gase,  welche  sich  beim  Verbrennen  des  Pyroxylins 
im  offenen  Gefässe  entwickeln,  kann  man  leicht  auffangen,  um 
den  Gehalt  derselben  an  Stickstoffoxyd  und  Kohlenoxyd 
nachzuweisen.  Man  steckt  in  ein  enges  und  ca.  10  Cm.  langes 
Probirröhrchen  etwa  */j  Grm.  Schiessbaumwolle  oder  Schiess- 
papier, woraus  man  einen  langen  Wickel  gebildet  hat,  und 
führt  das  Glas,  wenn  das  Pyroxylin  ca.  2 Cm.  weit  verbrannt 
ist,  sehr  rasch  und  etwas  geneigt  haltend,  unter  die  Mllndung 
eines  in  der  Wanne  bereitstehenden  und  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinders  von  ca.  20  Cm.  Länge  und  6 Cm.  Weite.  Auf  ge- 
fahrlose Weise  sammeln  sich  so  in  einigen  Augenblicken  ca. 
300  C.C.  eines  trüben  Gases  an , welches  beim  Herausheben 
des  Cylinders  mit  der  eintretenden  Luft  rothe  Dämpfe  bildet 
und  für  sich  entzündet  mit  hoher  Flamme  brennt. 

7)  Die  Entstehung  von  Kohlenorydgas  durch  Zersetzung  von 
Kohlensäure  mittelst  glühender  Kohle  ist  leicht  zu  demonstriren 
durch  Anwendung  einer  kleinen  Platinröhre,  die  man  sich 
durch  Zusammenrollen  eines  ca.  8 Cm.  laugen  und  4 Cm. 
breiten  Platinbleches  herstellt,  so  dass  eine  ca.  6 Cm.  weite 
Rolle  entsteht.  Diese  wird  an  beiden  Enden  auf  kurze  Glas- 
röhren geschoben , mittelst  dünnen  Drahtes  befestigt  und  nun 
mit  Kohlensplittern  lose  ausgefüllt,  so  dass  man  durch  Er- 
hitzen der  Platinröhre  bis  zum  Hcllrothglüheu  die  hindurch- 
geleitete Kohlensäure  leicht  zersetzen , und  das  Kohlenoxyd 
direct  anbrennen  oder  über  Wasser  auffangen  kann. 
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8)  Das  Verhalten  der  Kohlensäure  zu  Wasser  unter  höherem 
Druck  lässt  sich  mit  folgender  Vorrichtung  erläutern.  Ein 
möglichst  gleich  weites,  dickwandiges,  ca.  12  Mm.  weites  und 
40  Cm.  langes  Glasrohr  ist  an  einem  Ende  zugeselimolzen 
und  am  anderen  wenig  ausgeweitet.  In  dieses  Rohr  passt  ein 
luftdicht  schliessender , aber  doch  sehr  leicht  zu  bewegender 
Kolben,  dessen  Stange  ein  Holzstab  mit  rundem  Griff  ist,  und 
dessen  Liderung  ein  hinreichend  weites , an  die  Kolbenstange 
festangebundenes,  vorn  aber  ca.  1 i/2  Cm.  weit  freiliegendes 
Stück  glattes  Kautschukrohr  bildet,  in  welches  eine  kleine 
Stein-  oder  Glaskugel,  wie  sie  zum  Spielen  dient,  von  solchem 
Durchmesser  eingelegt  wird,  dass  die  hierdurch  etwas  ansge- 
bauchte Kautschukröhre  völligen  Schluss  bewirkt.  Ist  die 
Glasröhre  Uber  Wasser  bis  auf  6 Cm.  gefüllt,  so  lässt  sieh  der 
genässte  Kolben  leicht  einsetzen  und  beliebig  weit  hinein- 
schieben; schüttelt  mau  nun  heftig,  so  zeigt  sich  das  Wasser, 
wenn  man  den  Kolben  wieder  in  seine  frühere  Lage  bringt, 
stark  moussirend,  während  es  ohne  Schütteln  keine  über- 
schüssige Kohlensäure  aufnimmt. 

9)  Bekanntlich  gieht  es  eine  Grenze , über  die  hinaus  die 
Oberfläche  einer  leuchlenden  Flamme  nicht  vergrösserl  werden 
darf,  o/me  dass  sich  die  Lichtmenge  verringert.  Folgender  Ap- 
parat macht  dies«  anschaulich.  Ein  kurzer  ca.  4 Cm.  weiter 
Glascy linder  ist  an  einem  Ende  mit  kurzem  Ansatzrohr  zur 
Einleitung  des  Leuchtgases  und  am  anderen  Ende  mit  einem 
Kranz  vo»  ca.  10  engen  und  kurzen  Fortleitungsröhrchen  be- 
setzt ; auf  letzteren  sind  mittelst  kurzer  Kautsehukröhrchen 
ca.  8 Cm.  lange  und  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Glasröhr- 
chen aufgesetzt,  welche  kurz  über  der  Verbindungsstelle  durch 
eine  kranzförmig  durchlöcherte  Pappscheibe  gesteckt  sind  und 
weiter  oben  durch  einen  engen  Kautschukring  (Abschnitt  einer 
Kautschukröbre)  gegen  einander  gedrückt  werden.  Im  nor- 
malen Zustande  tliessen  nun  sämmtliche  Flammenstrnhlcn  zu 
einer  grossen  Flamme  von  bedeutender  Lichtstärke  zusammen; 
verdreht  man  aber  die  Pappseheibe  ein  wenig,  so  dass  die 
Spitzender  Glasröhren  auseinander  gezerrt  werden,  so  werden 
die  einzelnen  Flammen  von  einander  getrennt  und  die  Leucht- 
kraft nimmt  in  höchst  überraschender  Weise  ab,  währeud  der 
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normale  Effect  durch  Zurilckdrehen  der  Pappscheibe  wieder 
herbeigeftthrt  wird. 

10)  Der  von  Roscoe  angegebene  interessante  Versuch, 
die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Chlor  durch  den  Einfluss 
der  wirksamen  Strahlen  des  Magnesiumlichtes  zu  bewirken,  ist 
sehr  sicher  und  ohne  Bruch  des  Glases  auszuftthren,  wenn 
man  eine  recht  dickwandige  Glasröhre  von  ca.  3 Cm.  Weite 
und  20  Cm.  Länge  wählt,  und  diese  nach  dem  Einfällen  der 
Gase,  was  auch  bei  Tage  unter  einem  Futteral  geschehen  kann, 
mit  einem  Korke  nicht  zu  fest  verschliesst.  Ist  das  Gemenge 
ganz  richtig  zusammengesetzt,  so  reicht  ein  secnndenlanges 
Brennen  von  Magnesiumdraht  in  unmittelbarer  Nähe  des 
Glases  hin,  die  Explosion  zu  bewirken. 

11)  Der  durch  Ausziehen  der  Knochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  erhaltene  Knochenknorpel  lässt  sich  für  die  Dauer 
weich  erhalten , wenn  man  ihn  nach  dem  völligen  Auswässern 
einige  Tage  in  concentrirtes  Glycerin  legt  und  dann  einige 
Tage  abtropfen  lässt.  Er  eignet  sich  in  diesem  Zustande  sehr 
gut  zur  genauen  Besichtigung  und  zeigt  namentlich  die  zellige 
Structur  deutlich. 

12)  Die  verschiedenen  Entzündungstemperaturen  von  Phos- 
phor, Schiessbatimwolle,  Knallquecksilber , Schwefe! , Schiesspulver 
etc.  kann  man  zur  Anschauung  bringen  durch  Benutzung  eines 
kreissectorförmig  geschnittenen  dännen  Kupferbleches  mit 
ca.  130°  Centriwinkel  und  10  Cm.  Radius,  welches  an  einem 
Stiel  im  Retortenhalter  befestigt  und  im  Mittelpunkt  durch 
eine  Gasflamme  erhitzt  wird.  Die  zu  entzündenden  Sub- 
stanzen werden  in  sehr  kleinen  Mengen  auf  den  Umfangsrand 
des  Sectors  aufgelegt. 

13)  Ein  zur  Prüfung  auf  Jod  ganz  geeignetes  Stärkepapier 
ist  das  gewöhnliche  weisse  Schreibpapier,  welchem  fast  stets 
Stärke  einverleibt  ist.  Macht  man  auf  solchem  Papiere  Züge 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  jodsaurem  Kali,  so  erscheinen 
dieselben,  sobald  man  ein  eben  angebranntes  Streichhölzchen 
darunter  hin  bewegt,  sofort  blauscbwarz. 

14)  Die  Wirksamkeit  der  Bücher' sehen  Feuerlöschmasse 
(66  p.C.  Salpeter,  30  p.C.  Schwefel,  4 p.C.  Kohle)  lässt  sich 
für  poptdäre  Vorträge  im  Kleinen  gut  nuchweisen.  Man  zündet 
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auf  einem  etwa  10  Cm.  weiten  Schüsselchen  ein  Feuer  aus 
Holzspähnen  an,  stellt  dicht  daneben  einen  kleinen  Thontiegel 
mit  wenig  Grammen  der  Lösch  raasSe,  und  bedeckt  das  Ganze, 
wenn  die  letztere  angezttndet  ist,  mit  einer  wenigstens  30  Cm. 
weiten  und  50  Cm.  hohen  Glasglocke  mit  einer  Oeffnung  im 
Gewölbe.  Hält  man  die  Glaswand  möglichst  entfernt  von  der 
USschmasse,  so  ist  das  Heissen  des  Glases  nie  zu  befürchten. 

15)  Die  Entstelncng  des  Kochsalzes  aus  Chlor  und  Natrium 
lässt  sich  nicht  gut  handgreiflich  nachweisen,  wohl  aber  die 
aus  Chlorwasserstoff'  und  Natrium.  In  ein  mit  einer  grösseren 
Glasglocke  zu  bedeckendes  Gläschen  mit  etwas  starker  Salz- 
säure wirft  man  nach  und  nach  kleine  Natriumstucke,  welche 
sich  unter  Feuererscheinung  allmählich  lösen.  Das  gebildete 
Chlornatrium  scheidet  sich  sofort  aus  und  kann  nach  dem 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Weingeist  und  Abgiessen  der 
klaren  Säure  auf  einer  Gypsplatte  ausgebreitet  und  dort  noch 
einige  Male  mit  Weingeist  gewaschen  werden,  so  dass  der 
Geschmack  des  Pulvers  bald  rein  salzig  ist. 

16)  Das  von  Böttger  zuerst  angegebene  eigenthüm/iche 
Verhalten  des  zweifach  chromsauren  Ammoniumoxydes,  sich  beim 
Erhitzen  in  eine  voluminöse,  Theeblättern  ähnliche  Masse  von 
Chromoxyd  zu  verwandeln,  wird  noch  interessanter  bei  einem 
grösseren  Gehalt  des  Salzes  an  Chromsäure.  Zunächst  bereitet 
man  sieh  einfach  chromsaures  Ammoniumoxyd  auf  irgend 
eine  Weise  z. B.  dadurch,  dass  man  eine  gewogene  Menge 
Chrorasäitre  neben  einer  Schale  mit  einem  Gemisch  von  Sal- 
miak und  feuchten  Kalkhydrat  oder  mit  Salmiakgeist  unter 
einer  Glasglocke  einige  Tage  stehen  lässt,  bis  die  Farbe  des 
Salzes  durchweg  gelb  erscheint  und  die  Gewichtszunahme  die 
Aufnahme  von  1 Aeq.  Ammoniumoxyd  anzeigt ; dann  mischt 
man  der  Masse  noch  2mal  so  viel  Chromsäure,  als  man  erst 
angewendet  hatte,  innig  bei,  trocknet  das  orangefarbene 
Pulver  (wahrscheinlich  3fach  chromsaures  Ammoniumoxyd) 
im  Wasserbad  völlig  aus  und  bewahrt  es  abgeschlossen  auf. 
Erhitzt  man  eine  kleine  Quantität  davon  in  einem  Platin- 
löffelchen  hoch  über  der  Lampe,  so  kommt  die  Masse  zum 
Schmelzen,  bläht  sich  stark  auf  und  verwandelt  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasser  und  Stickstoff  in  eine  sehr  volu- 
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minöse  Masse  von  schwärzlichem  chromsauren  Chromoxyd. 
Hierbei  bilden  sich  sehr  zierliche  spiralig  gewundene  und 
fein  zugespitzte  Ausläufer,  die  besonders  dann  an  Pflanzen- 
formcn  erinnern,  wenu  ihre  Farbe  grlln  geworden  ist.  Diess 
geschieht  aber  durch  Redhction  der  noch  vorhandenen  Chrom  - 
säure  zu  Chromoxyd,  indem  man  die  schwärzliche  Masse  in 
die  Flamme  oder  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  iu  einen 
Strom  von  unverbrauntem  Leuchtgas  oder  iu  Aetherdampf 
hält.  Unter  hellem  Erglühen  werden  alle  Stellen  nach  und 
nach  hellgrün  und  es  zeigt  dieses  Chromoxyd  sehr  deutlich 
die  bekannten  katalytischen  Eigenschaften. 

17)  Das  sogenannte  chinesische  Graspapier , welches  nach 
dem  AnzUnden  fortglimmt  und  sich  dabei  in  sehr  schmale 
gekräuselte  Streifen  von  durch  Cbromoxyd  grün  gefärbter 
Asche  verwandelt,  habe  ich  aus  sehr  gutem,  ganz  homogenen, 
weissen  Schreibpapier  hergestellt,  und  zwar  durch  Eintauchen 
in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali, 
der  man  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zuge- 
setzt hat. 

18)  Die  gewöhnliche  Schiessbaumwolle  sowie  das  Schiess- 
papier werden  durch  Tränken  mit  einer  kaJtgesättigten  Lösung 
von  saurem  chromsauren  Kali , der  man  Ammoniak  bis  zur  alka- 
lischnn  Reaction  zugesetzt  hat,  im  hohen  Masse  explosiver. 
Durch  einen  sehr  gelinden  Hammerschlag  lässt  sich  so  präpa- 
rirtes  Pyroxylin  entzünden  und  ein  aus  der  Wolle  gedrehter 
langer  Faden  verbrennt  mit  rapider  Schnelligkeit;  schmale 
Streifen  des  so  präparirten  Papieres  sind  als  sicher  brennende 
Lunten  sehr  gut  zu  benutzen.  Formt  man  aus  einem  3 Cm. 
langen  und  1 \lt  Cm.  breiten  Stückchen  dieses  Papieres  einen 
spiraligen  festgerollten  Wickel,  so  zeigt  derselbe  beim  Ver- 
brennen auf  dem  'Fisch  oder  in  der  Luft  sehr  heftige  Reac- 
tionserscheinungeu,  ähnlich  den  Raketen,  und  hinterlässt  eine 
sehr  lockere  grüne  Asche. 

19)  Das  Uranglas  zeigt  bekanntlich  bei  Kerzenlicht  nicht 
seine  grüne  Fluor escem , sondern  erscheint  einfach  gelb ; das 
Licht  des  Magtiesiumdrahtes  lässt  die  grüne  Farbe  iu  voller 
Schönheit  hervortreten. 

20)  Eine  Lösung  von  eisensaurem  Kali  wird  für  Vor/esutigs- 
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zwecke  einfach  auf  folgende  Weise  dargestellt.  Man  bereitet 
eine  Lösung  von  5 Theilen  Aetzkali  in  8 Theilen  Wasser  und 
setzt  hierzu  unter  heftigem  UmschUtteln  */»  des  Volumens 
derselben  von  einer  etwa  16°B6.  zeigenden  Lösung  von  Eisen- 
chlorid. In  dieses  Gemisch  von  Wasser,  Chlorkalium,  Aetz- 
kali und  Eisenoxydhydrat  wird  ein  rascher  Strom  von  Chlor 
geleitet,  indem  man  zeitweilig  umrührt,  und  eine  Erwärmung 
über  50°  C.  durch  Abkühlung  vermeidet.  Die  Lösung  wird 
durch  Asbest  filtrirt  und  hält  sich  lange  Zeit  hindurch  ziem- 
lich unzersetzt 

21)  Um  in  Vorlesungen,  falls  es  an  Manganoxyd  fehlt, 
schnell  eine  Manganoxydsalzlösung  zu  bereiten , schüttelt  man 
kurze  Zeit  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  oxalsaureu 
Kali  mit  feingeriebenem  Braunstein,  indem  man  zeitweilig  der 
Kohlensäure  einen  Ausweg  gestattet,  und  filtrirt,  sobald  die 
Lösung  stark  roth  erscheint,  durch  ein  Faltenfilter.  Es  bildet 
sich  hierbei  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Manganoxyd  und 
oxalsaurem  Kali. 

22)  Die  gelben  Beschläge  von  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd 
lassen  sich  ohne  Weiteres  schwer  oder  gar  nicht  von  einander 
oder  nebeneinander  unterscheiden.  Verwandelt  man  aber  die 
Oxyde  in  Jodmetalle,  so  zeigen  sich  auffällige  Farbenverschie- 
denheiten : der  Beschlag  von  Jodblei  ist  brennend  cilrongelb  und 
in  den  äusseren  Partieen  papageigrün  (aus  analogem  Grunde, 
aus  dem  dünne  Schichten  weisser  Beschläge  auf  schwarzem 
Grunde  blau  erscheinen) ; der  Beschlag  von  Wismuthjodid  er- 
scheint hellorange  mit  mehr  oder  weniger  grossen  Stellen  von  feu- 
riger scharlachrother  bis  carmoisinrothcr  Farbe.  Diese  Be- 
schläge werden  hervorgerufen , wenn  man , nachdem  die  ge- 
wöhnlichen Oxydbeschläge  schon  gebildet  sind , auf  die  kalt- 
gewordene Probe  (am  besten  eignen  sich  hierzu  die  freien 
Metalle)  ein  Stückchen  Jod  legt,  und  mit  einer  kleinen  Flamme 
den  Joddampf  über  den  Beschlag  hinwegbläst,  bis  die  Probe 
und  ihre  unmittelbare  Umgebung  wieder  glüht.  Die  so  ent- 
standenen Beschläge  von  Jodmetallen  zeigen  sich  sehr  flüchtig 
und  besonders  lässt  sich  der  Jodbleibeschlag  beliebig  weit 
hinaustreiben ; letzterer  erscheint  übrigens  stets  in  grosser 
Vollkommenheit  und  gleichmässig  ausgebildet,  sowie  von 
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grosser  Intensität  der  Farbe , so  dass  diese  Methode  ein  gutes 
Mittel  bietet,  um  sehr  kleine  Mengen  von  Blei,  die  einen  kaum 
bemerkbaren  Oxydbesehlag  liefern,  noch  mit  grosser  Sicher- 
heit auf  der  Kohle  nachzuweisen.  Der  Jodwismuthbeschlag 
zeigt  seine  rothe  Farbe  selten  überall,  sondern  meist  nur  aussen 
in  Form  von  Streifen.  Von  grosser  Schönheit  lässt  sich  da- 
gegen der  letztere  erhalten,  wenn  man  nach  Bildung  des 
Oxydbesch lages  zunächst  etwas  Jodkaliumpulver  auf  die 
Probe  legt  und  nun  eine  Oxydationsflamme  darauf  wirken 
lässt , bis  die  erhitzte  Stelle  glüht.  Auch  hierbei  zeigt  sich 
der  Jodbleibeschlag  schon  in  voller  Schönheit,  der  Jodwis- 
muthbeschlag wenigstens  stellenweise  in  rothen  Streifen,  was 
vor  einer  Verwechselung  mit  dem  Antimon  sichert,  insofern 
das  letztere  zwar  mit  freiem  Jod  auch  einen  rothen  Beschlag 
liefert,  der  viel  flüchtiger  als  der  Jodwismuthbeschlag  ist, 
welcher  sich  aber  mit  Jodkalium  anstatt  Jod  auf  die  ange- 
gebene Weise  gar  nicht  erzeugen  lässt.  Behandelt  man  nun 
nachträglich  den  Jodwismuthbeschlag  noch  mit  Joddampf,  so 
läuft  er  oft  Uber  und  über  brennend  roth  an. 

Hat  man  Legirungen,  welche  Blei  und  Wismuth  enthalten, 
so  kann  man  durch  auf  einanderfolgende  Behandlung  mit  Jod- 
kalium und  Jod  sehr  deutlich  den  gelben  ins  Grüne  verlau- 
fenden Bleibeschlag  neben  den  scharfbegrenzten  Streifen  des 
Wismuthbeschlages  erhalten. 

23)  Stark  erhitztes  Kupferoxyd  wird  durch  Weingeist  sehr 
rasch  zu  metallischem  Kupfer  reducirt.  Diesen  Versuch  kann 
man  sehr  bequem  mit  einer  Kupfermünze  anstellen,  nachdem 
dieselbe  mittelst  einer  Bürste  und  Salmiakgeist  völlig  gerei- 
nigt worden  ist.  Man  hält  die  Münze  mittelst  der  Zange, 
unter  öfterem  Umwenden,  Uber  die  Flamme,  bis  sie  glüht  und 
auf  beiden  Seiten  eine  schwarze  Schicht  von  Kupferoxyd 
zeigt;  wirft  man  sie  nun  sogleich,  oder  erst,  wenn  sie  etwas 
abgekühlt  ist,  in  ein  Schälchen  voll  Weingeist,  so  wird  sie 
sofort  metallisch  blank  erscheinen,  während  Aldehyd  etc.  ent- 
weicht. So  lange  das  Metall  noch  hinreichend  heiss  ist,  zeigt 
es  starken  Glanz,  weil  der  Weingeist  sich  im  sphäroidalen 
Zustand  befindet  und  auf  der  Metallfläche  eine  Dampfschicht 
bildet,  durch  welche  die  totale  Lichtreflexion  bewirkt  wird. 
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Nach  kurzer  Zeit  geht  der  sphäroidale  Zustand  unter  Auf- 
zischen des  Weingeistes  zu  Ende  und  das  Kupfer  erscheint 
nun  schön  matt  seidenglänzend.  Wiederholt  man  den  Versuch 
oft  oder  lässt  man  die  Kupferoxydsebicht  sehr  dick  werden, 
so  blättert  später  die  blanke  Kupferfläche  ab.  Wenn  man 
solche  blanke  Kupfermünzen  wieder  vorsichtig  Uber  der 
Flamme  erhitzt,  indem  man  sie  zeitweilig  umdreht,  so  zeigen 
sie  bunte  Anlauffarben  von  Kupferoxydul  in  grosser  Pracht; 
lässt  man  dann  die  MUnzen  zu  rechter  Zeit  erkalten , so  sind 
die  Anlauffarben  fixirt,  und  es  können  mehrere  so  präparirte 
MUnzen  durch  Aufbewahrung  zwischen  zwei  verkitteten  Glas- 
platten fUr  die  Dauer  zur  Demonstration  benutzt  werden. 
Interessant  ist  der  Versuch,  wenn  man  ihn  mit  einer  gut  ge- 
reinigten SilbermUnze  (bis  auf  */8  Thalerstück  aufwärts)  an- 
stellt; auch  diese  wird,  nachdem  sie  sich  in  der  Flamme  mit 
einer  Schicht  von  Kupferoxyd  bedeckt  hat,  im  Weingeist  so- 
fort mit  metallisch  blankem  Kupfer  überzogen.  Boi  stark 
weissgesottenen  MUnzen  erscheinen  hierbei  oft  einzelne  Theile 
z.  B.  der  Kranz  oder  das  Wappen  verkupfert,  während  der 
Fond  noch  silbern  ist,  offenbar  deshalb,  weil  beim  Prägen  die 
tiefer  gelegenen  silberärmeren  Schichten  herausgequetscht 
worden  sind. 

24)  Der  nach  Liebig’s  Methode  dargestellte  Platinmohr 
wird  in  einem  Strome  von  mit  Luft  vermischtem  Leuchtgas 
schnell  rothglühend,  aber  noch  nicht  so  heiss,  um  das  Leuchtgas 
entzünden  zu  können.  Hatte  man  ihn  aber  in  etwas  Schiess- 
baummolle  eingewickelt,  so  wird  sich  diese  zunächst  entzünden 
und  die  Verbrennung  auch  auf  das  Leuchtgas  übertragen.  Der 
Versuch  lässt  sich  einfach  so  ausfUhren , dass  man  auf  den 
Bunsen’schen  Brenner  ein  Blättchen  Schiesspapier  mit  eini- 
gen Körnchen  Platinmohr  legt.  Im  Moment  der  Gasausströ- 
mung findet  auch  die  Entzündung  statt.  Kleine  Patronen  zum 
Aufselzen  auf  Fledermausbrenner,  um  viele  Gasflammen  gleich- 
zeitig anzuzttuden,  sobald  der  Haupthahn  geöffnet  wird,  kann 
man  auf  folgende  Weise  anfertigen.  Man  stellt  kurze  Röhr- 
chen aus  mit  chromsaurem  Ammoniak  - Kali  getränktem 
Schiesspapier  von  der  Weite  des  Brenners  und  ca.  l'/2  Cm. 
Länge  her.  Dann  giesst  man  auf  einer  Glastafel  Collodium 
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aus  und  setzt  alle  Röhrchen  hinein,  so  dass  sie  nach  dem 
Trocknen  auf  einer  Seite  durch  Collodiumhaut  verschlossen 
und  gegenseitig  verbunden  sind.  Die  letztere  wird  nun  vom 
Glase  abgezogen  und  um  jedes  Röhrchen  herum  kurz  abge- 
schnitten. Der  Zweck  dieses  Verschlusses,  der  sich  wohl 
auch  auf  andere  Weise  bewirken  lässt,  ist,  es  sichtbar  zu 
machen,  ob  die  Röhrchen  noch  mit  Platinmohr  versehen  sind. 
Man  bringt  nun  in  die  kleine  Kapsel  einige  Mgrm.  Platinmohr 
uud  setzt  einen  Pfropf  von  mit  chromsaurem  Ammoniak-Kali 
getränkter  Schiessbaumwolle  auf,  und  zwar  so,  dass  ein 
Durchfallen  des  Pulvers  verhindert  wird.  Da  nur  ein  mit 
Luft  gemischter  Leuchtgasstrom  sich  entzünden  lässt,  so 
muss  man  zunächst  die  Collodiumhaut  an  einer  Stelle,  wo 
kein  Platinmohr  liegt  , durchstechen  und  an  der  offenen  Seite 
der  Kapsel  an  zwei  gegenüberliegenden  Stellen  schmale  ca. 
1 Cm.  lange  Papierzwickel  ausschneiden , so  dass  die  ent- 
sprechenden Lappen  parallel  zur  Richtung  des  Schlitzes 
stehen,  damit  mit  dem  Gase  auch  Luft  durch  strömen  kann. 
Leider  verliert  der  Platinmohr  an  offener  Luft  bald  seine  kataly- 
tische Wirksamkeit. 

25)  Das  durch  Gold  curmoisinroth  gefärbte  Glas  zeigt  in 
den  directen  auffallenden  Sonnenstrahlen  eine  starke  braune  fluo- 
rescenzähnliche  Trübung,  die  man  auch  im  zerstreuten  Tages- 
licht, wenn  auch  viel  schwächer,  wieder  erkennt  Ganz  ähn- 
lich erscheint  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  eine  kleine  Menge 
frisch  gefällten  Goldes  suspendirt  ist.  Das  durch  Kupferoxydul 
scharlachrolh  gefärbte  Glas  zeigt  diese  braune  Trübung  im  auf- 
fallenden Lichte  nicht.  Manches  gelb  gefärbte  Glas  (vielleicht 
durch  Chlorsilber)  zeigt  in  den  auffallenden  Sonnenstrahlen 
eine  starke  prächtig  blaue  Fluorescenz. 

26)  Das  sogenannte  lebrige  Goldglas  kann  man  behufs  der 
Demonstration  nachahmen  durch  Einträgen  einer  kleinen 
Menge  von  mit  gebranntem  Borax  gemischten  Goldchlorid  in 
schmelzendes  Boraxglas  und  rasches  Entfernen  der  Flamme. 

27)  Die  verschiedenen  Farben  von  Flüssigkeiten , in  denen 
kleine  Mengen  frisch  gefällten  Goldes  suspendirt  sind,  lassen  sich 
mit  einer  sehr  stark  verdünnten  Lösung  von  saurem  Goldchlorid 
sicher  auf  folgende  Weise  erhalten.  Zu  der  kochenden  Gold- 
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lösung  setzt  man  einen  Tropfen  einer  sehr  stark  verdünnten 
Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit 
schön  carmoisinroth  im  durchfallenden  Lichte  erscheint;  bei 
weiterem  tropfenweisen  Zusatz  des  Reductionsmittels  geht 
die  Farbe  in  Violett  und  zuletzt  in  Blau  über.  In  einer  ver- 
dünnten kalten  Lösung  von  Oxalsäure  giebt  ein  Tropfen  der 
sehr  verdünnten  Goldlösung  eine  bläulich  - grüne  Farbe ; bei 
weiterem  Zusatz  von  Goldlösung  wird  die  Flüssigkeit  blau. 

Eine  sehr  verdünnte  kalte  Eisenvitriollösung  wird  beim 
Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Goldlösung  grün. 


XXXVII. 

lieber  einige  Verbindungen  des  Silicium  und  über  die 
Analogien  dieses  Elements  mit  dem  Kohlenstoff. 

Von 

C.  Friedei  und  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  359.) 

Wöhler  und  Buff  haben  mehrere  neue  Verbindungen 
des  Silicium  kennen  gelehrt,  die  durch  ihre  Eigenschaften  be- 
merkenswerth  sind  und  eine  neue  Klasse  unter  den  Verbin- 
dungen dieses  Elementes  bilden  *).  Diese  Körper  entstehen 
unter  verschiedenen  Umständen.  Eine  der  interessantesten 
Bildungen  ist  die  bei  der  Einwirkung  der  gasförmigen  Salz- 
säure auf  krystallisirtes  Silicium , bei  einer  Temperatur  unter 
der  Dunkelrothglühhitze.  Das  Product  dieser  Einwirkung 
ist  eine  sehr  fluchtige  Flüssigkeit,  deren  Dampf  sich  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  entzündet, 
und  die  durch  Wasser  zersetzt  wird,  unter  Bildung  einer 
weissen  Substanz,  welche  sich  durch  ihr  Ansehen  von  der 
Kieselerde  unterscheidet  und  die  weniger  Sauerstoff  als  diese 
enthält 

Wöhler  hat  ihr  die  Formel  Si2Cl3  -j-  2HCl(Si  — 21)  oder 
Si^ChoHdSi  = 14)  gegeben,  bemerkt  aber  dabei,  dass  der 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108,  318;  104,  04 ; 107,  112;  127,  257. 
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analysirte  Körper  wahrscheinlich  nicht  ganz  rein,  und  noch 
mit  einer  gewissen  Menge  von  Siliciumehlorür,  einem  Körper, 
der  sich  stets  gleichzeitig  mit  dem  brennbaren  Chlortlr  bildet, 
gemengt  war.  Diese  Ungewissheit  herrscht  nicht  allein  bei 
dieser  Verbindung,  sondern  auch  bei  allen  Körpern,  die  sich 
ihr  anreihen. 

Wir  begannen  die  Untersuchung  dieser  Körper  mit  dem 
brennbaren  Chloriir,  dessen  Flüchtigkeit  uns  auf  eine  minder 
grosse  Complication  der  Zusammensetzung  hinzudeuten  schien. 

Wir  glaubten  seiner  Bildungsweise  nach,  dass  es  ein 
Derivat  des  Siliciumchlorürs  sein  könnte,  das  durch  SubstU 
tution  eines  Atom  Wasserstoff  für  ein  Atom  Chlor  entstanden 
wäre. 

Da  es  sehr  schwer  ist,  diesen  Körper  von  dem  Silicium- 
chlorlir  zu  trennen,  versuchten  wir  sein  Aetherderivat  darzu- 
stellen und  durch  dieses  Aufschluss  Uber  die  Verbindung  zu 
erhalten. 

Chlorür.  — Es  ist  uns  gelungen,  das  brennbare  Chlorür 
im  Zustande  der  Reinheit  aus  rohem  Chlorür  darzustellen. 
Durch  eine  Reihe  von  wiederholten  fractionirten  Destilla- 
tionen, die  den  Siedepunkt  auf  34°  anstatt  42°,  wie  ihn  Wüh- 
ler und  Buff  angegeben  haben,  erniedrigten,  sind  wir  zu  dem 
reinen  l’roduct  gekommen.  Das  so  gereinigte  und  zwischen 
34°  und  37,5°  gesammelte  Product  zeigte  alle  Eigenschaften, 
die  von  Wühler  uud  Buff  angegeben.  Der  mit  Luft  ge- 
mischte Dampf  verpufft  bei  der  Berührung  mit  einem  glühen- 
den Körper,  und  giebt  einen  weissen  Rauch  von  Kieselsäure. 
Wasser  zersetzt  die  Flüssigkeit  augenblicklich  und  liefert  ein 
weisses  Product,  das  sich  in  Berührung  mit  Wasser  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kieselsäure 
langsam  zersetzt. 

Die  Analyse  hat  uns  für  Chlor  und  Silicium  Zahlen  ge- 
geben, die  mit  der  Formel  SiClaH(Si  = 28)  Ubereinstimmen. 
Diese  Formel  ist  durch  die  Darapfdichte , die  wir  zu  4,64  be- 
stimmten, während  die  Theorie  4,69  fordert,  bestätigt  worden 
Das  Chlor  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  brenn- 
bare Chlorür  ein  und  macht  es  zu  Siliciumehlorür.  Wir  haben 
auch  das  Umgekehrte  nachgewiesen,  dass  nämlich  der  Wasser- 
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stoff  in  der  Rothgltihhitze  auf  Siliciumchlorür  einwirkt  und 
eine  kleine  Menge  brennbares  ChlorUr  giebt 

Brom  wirkt  nicht  auf  letzteres  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, aber  die  Mischung  entfärbt  sich , wenn  man  sie  im  ge- 
schlossenen Raume  auf  100°  erhitzt ; es  bildet  sich  ohne  Zweifel 
ein  Bromchlorür  des  Silicium  SiCl3Br. 

Aetherverbindung.  — Wenn  man  das  ChlorUr  SiCl3H 
auf  vollkommen  absoluten  Alkohol  einwirken  lässt,  so  be- 
merkt mau  alle  die  Erscheinungen  wie  bei  der  Darstellung 
der  Kieseläther.  Der  absolute  Alkohol  wurde  mit  Hülfe  eines 
Hahntrichters  langsam  in  das  ChlorUr  eingegossen,  wobei  sich 
viel  Salzsäure  entwickelte.  Bei  der  Destillation  erhält  man 
vor  40°  nur  etwas  überschüssigen  Alkohol.  Von  da  an  wurden 
die  Producte  fractionirt,  weil  das  angewandte  ChlorUr  nicht 
frei  von  SilieiumchlorUr  ist  Ueber  170°  bleibt  in  der  Retorte 
nur  ein  sehr  unwesentlicher  Theil  des  Productes  zurUck.  Nach- 
dem man  vier  oder  fünf  mal  fractionirt  hat,  bekömmt  man  eine 
Flüssigkeit,  die  zwischen  134°  und  137°  siedet,  und  eine  an- 
dere, deren  Siedepunkt  bei  165°  liegt.  Letztere  war  kiesel- 
saures Aetbyloxyd , die  andere  der  gewünschte  Aether.  Er 
gab  bei  der  Analyse  für  Silicium,  Kohlenstoff  und  Wasser- 

IM 

Stoff  Zahlen,  die  der  Formel  SiC6H1603  oder 

(L2H5} 

sprechen. 

Dieser  Körper  verhält  sich  zum  brennbaren  ChlorUr  wie 
das  kieselsaure  Aethyloxyd  zum  Siliciumchlorür. 

Er  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
der  an  den  des  Kieseläthers  erinnert,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  von  Feuchtigkeit  durch  die  Länge  der  Zeit  zer- 
setzt Er  unterscheidet  sich  vom  Kieseläther  nur  durch  eine 
viel  leichtere  Brennbarkeit  seines  Dampfes  und  durch  die 
Eigenschaft  Wasserstoff  zu  entwickeln,  wenn  man  ihn  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  mischt 

Er  zeigt  ausserdem  noch  eine  sehr  merkwürdige  Reac- 
tion.  Wirft  man  ein  StUck  Natrium  auf  ihn,  so  bemerkt  man 
zuerst  eine  schwache  Gasentwicklung,  die  wahrscheinlich 
von  der  Einwirkung  des  Natrium  auf  ein  wenig  Alkohol , der 
bei  der  Zersetzung  des  Aethers  durch  Feuchtigkeit  entstanden 

18* 
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ist,  herrührt  Erwärmt  man,  wenn  diese  Einwirkung  vorüber 
ist,  ganz  schwach,  so  entwickelt  sich  ein  regelmässiger  Strom 
von  Siliciumwasserstoffgas. 

Siliciumwasserstoff.  — Wenn  man  die  ersten  Portionen 
nicht  mit  auffängt,  so  bekommt  man  reines  Siliciumwasser- 
stoffgas,  wie  mau  es  nach  keiner  der  alten  Darstellungs weisen 
erhält,  die  es  immer  mit  Wasserstoff  gemengt  liefern.  Wir 
maassen  einige  Kubikcentimeter  in  einer  Glocke  über  Queck- 
silber ab  und  fügten  dann  eine  kleine  Menge  Kalilösung  hin- 
zu. Es  zeigte  sich  unmittelbar  ein  Freiwerden  von  Wasser- 
stoff ; nach  einiger  Zeit  betrug  das  Gas  das  Vierfache  des 
ursprünglichen  Volumens  und  brannte  mit  blasser  Flamme. 
Indem  däs  Kali  das  Silicium  durch  Abtreten  von  02  zu  Si02 
oxydirt,  lässt  es  411  = 4 Volumen  zurück.  Damit  die  2 Vo- 
lumen angewendetes  Gas  sich  auf  8 Volumen  vermehren, 
müssen  die  2 Volumen  4 Volumen  Wasserstoff  enthalten  haben. 
Daraus  folgt,  dass  der  Kiesel  Wasserstoff  die  Formel  SiH4  = 
2 Volumen  hat.  Wenn  die  Formel  SiII2  wäre,  müsste  das 
Gasvolumen  nur  verdreifacht  werden. 

Gleichzeitig  mit  dem  Kieselwasserstoff  bildet  sich  kie- 
selsaures Aethyloxyd;  diess  ist  das  einzige  Product,  welches 
wir  nach  derReaction  in  der  Röhre  haben  nachweisen  können. 
Das  Natrium  bleibt  blank  und  metallisch,  obgleich  manchmal 
mit  Flecken  eines  leichten  schwarzen  Absatzes  bedeckt 

Die  Koaction  scheint  sich  durch  die  Gleichung 
4SiH(C2H50)3  = SiH4  + 3Si(C2HsO)4 
ausdrücken  zu  lassen. 

Das  Silicium  wasserstoffgas,  das  wir  erhalten  haben,  ent- 
zündet sich  nicht  freiwillig  an  der  Luft,  wenigstens  bei  der 
Temperatur  und  dem  Drucke  unter  dem  wir  gearbeitet  Wenn 
man  es  dagegen  in  einer  Röhre  sammelt,  in  der  eine  Säule 
Quecksilber  sich  befindet,  die  hoch  genug  ist,  um  das  Gas 
merklich  zu  verdünnen , so  entzündet  es  sich , wenn  man  eine 
Luftblase  zutreten  lässt,  und  giebt  braunes  amorphes  Silicium 
mit  Kieselsäure  gemengt  Das  Siliciumwasserstoffgas  scheint 
sich  hiernach  dem  Phosphorwasserstoffgas  ähnlich  zu  ver- 
halten. Diess  erklärt,  warum  das  Siliciumwasserstoffgas  sich 
bald  freiwillig  entzündet,  bald  nicht,  und  warum  das  unreine 
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und  mit  Wasserstoffgas  gemengte  Gas  leichter  entzündbar  ist, 
als  das  reine  Gas. 

Wenn  man  den  Gasblasen,  die  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  zeigen,  eine  heisse  Messerklinge  nähert,  so 
verpufft  das  Gemenge  von  Luft  und  Siliciumwasserstoff  heftig 
und  liefert  einen  Absatz  von  Kieselsäure  mit  Silicium  gemengt. 

Oxydirter  Körper.  — Wir  haben  noch  einen  Körper  zu 
erwähnen , der  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlorürs  SiCI3H 
auf  Wasser  von  0°  bildet.  Wir  stellten  uns  davon  eine  ge- 
wisse Menge  aus  reinem  Chlorür  dar,  und  glauben,  dass  sich 
die  Formel  nach  den  Analysen,  die  wir  und  nach  zwei  Ana- 
lysen, die  Wöhler  angestellt  hat,  zu Si.2H203  bestimmt.  Wenn 
man  diese  Formel  annimmt,  so  lässt  sich  die  Entstehung  des 
fraglichen  Körpers  leicht  begreifen.  Es  zersetzt  nämlich 
SiCl4  Wasser,  indem  es  40  gegen  0.,  austauscht.  Si03II 
würde  Cl3  gegen  % 0 austauschen,  um  die  Verbindung 


SiHO 

SiHO 


0 


zu  bilden. 


Schlüsse.  — Schon  Wöhler  hat  die  Idee  aufgestellt,  dass 
man  die  Reihe  der  Körper,  mit  denen  er  uns  bekannt  gemacht 
hat,  nach  Art  der  organischen  Körper  eonstituirt  betrachten 
kann,  in  denen  das  Silicium  die  Rolle  von  Kohlenstoff  spielt. 
Diese  Anschauungsweise  wird  unterstützt  durch  unsere  Ar- 
beit. Die  Formeln,  zu  denen  wir  gelangt  sind,  führen  uns 
natürlich  dabin,  die  folgenden  Körper  zusammen  zu  stellen 
und  zu  vergleichen : das  Chlorür  SiCl3H  mit  dem  Chloroform 
CC13H ; den  Aetlier  SiH(C2H50)3  mit  dem  dreibasisch  ameisen- 
sauren Aethyloxyd  von  Williamson  und  Kay  CH(C2H50)3 ; 
das  Siliciumwasserstoffgas  Sill,  mit  dem  Methylhydrür  CI14 ; 
den  Körper  Si2H203  mit  dem  Ameiscnsäureanbydrid  C2H203, 
wenn  dieser  Körper  existirte. 

Diese  Vergleichungen  können  für  die  in  Rede  stehenden 
Körper  eine  bequeme  Nomenclatur  liefern.  Es  würde  ge- 
nügen, wenn  man  vor  den  Namen  ihres  Analogon  aus  der 
Reihe  des  Kohlenstoff  das  Wort  Silici  setzte.  Man  hätte  dann 
Silicichloroform , dreibasisch  siliciameiseusaures  Aethyloxyd, 
Siliciameisensäureanhydrid  u.  s.  w. 
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Alle  die  vorhergehenden  Thatsachen  zeigen  die  über- 
raschende Analogie,  die  zwischen  dem  Silicium  und  Kohlen- 
stoff existirt  und  liefern  neue  Belege  zu  Gunsten  der  Vier- 
atomigkeit des  Silicium. 


XXXVIII. 

Ueber  eine  neue  Methode  der  Synthese  der  Oxalsäure 
und  ihrer  Homologen. 

Von 

Berthelot. 

(Compt.  rend.  t.  84,  p.  35.) 

1)  Die  Formel  der  Oxalsäure,  C4H2Os,  unterscheidet  sich 
von  der  des  Acetylen,  C4H2,  durch  8 Aeq.  Saucrssoflf.  Mir  ist 
es  gelungen,  die  directe  Verbindung  dieses  Sauerstoffs  mit 
dem  freien  Acetylen  zu  bewirken 

C4H2  + 08  = C4H208. 

Die  Synthese  der  Oxalsäure  kann  demnach  durch  all- 
mähliche Einführung  der  drei  Elemente,  aus  denen  sie  besteht, 
ausgeführt  werden: 

KoMenstoflf  -f-  Wasserstoff  = Acetylen, 

Acetylen  -f-  Sauerstoff  = Oxalsäure. 

Man  braucht  nur  auf  Acetylengas  eine  wässrige  Lösung 
von  reinem  übermangansauren  Kali  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wirken  zu  lassen.  Man  giesst  die  Lösung  nach  und 
nach  unter  Umschütteln  zu,  so  lange,  als  sich  die  Flüssigkeit 
entfärbt.  Ist  man  nahe  au  diesem  Punkte  angekominen , so 
filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Mangauoxyd  ab.  Die  Flüssig- 
keit enthält  jetzt  eine  grosse  Quantität  von  Oxalsäure  an 
Kali  gebunden , die  sich  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren 
leicht  nachweiscn  und  darstellen  lässt.  • 

Gleichzeitig  bilden  sich  Ameisensäure  und  Kohlensäure, 
die  als  Umsetzungsproducte  eines  Theils  der  nascirenden 
Oxalsäure  betrachtet  werden  können 

c4h2os  = c2o4  + c,h2o4. 

Auf  diese  Weise  nimmt  ein  Volumen  Acetylen  8 Aeq. 
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oder  2 Volumina  Sauerstoff  bei  der  Bildung  der  Oxalsäure 
auf.  Es  ist  diess  ein  neues  Beispiel  davon , dass  ein  Kohlen- 
wasserstoff sich , wie  ich  schon  anderw  ärts  gezeigt  habe , mit 
1 und  2 Volumen  Wasserstoff  oder  Wasserstoflfsäure  verbindet. 
Das  Volumen  des  Sauerstoffs  und  das  grösste  Volumen  von 
Wasserstoff,  die  vom  Acetylen  gebunden  werden  können,  sind 
genau  gleich.  Es  ist  diess,  glaube  ich,  das  erste  Beispiel  von 
einem  Kohlenwasserstoff,  der  sich  direct  und  ohne  Elimination 
eines  Elementes  mit  Sauerstoff  zu  einer  Säure  verbindet. 

2)  Es  schien  von  Interesse  unter  denselben  Umständen, 
das  Acetylen  mit  dem  Aethylen  zu  vergleichen,  welches  man 
durch  Verbindung  gleicher  Volumina  Wasserstoff  mit  Acetylen 
erhält.  Die  Oxydation  des  Aethylen  durch  Übermangansaures 
Kali  erfolgt  fast  so  leicht  als  die  des  Acetylen,  obgleich  etwas 
langsamer.  Es  bilden  sich  nicht  nur  hierbei  Ameisensäure 
und  Kohlensäure,  wie  Truchot  gefunden  hat,  sondern  auch 
eine  beträchtlichere  Menge  von  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  entsteht  hier  durch  den  Austritt  von 
Wasserstoff  und  Bindung  von  Sauerstoff 

C4H4  -f-  O10  — c4ha  -f*  Hä02, 

d.  h.,  wenn  der  Wasserstoff  den  das  Acetylen  aufgenommen 
hat,  um  Aethylen  zu  bilden,  weggenommen  wird,  so  ist  das 
Endproduct  der  Oxydation  beider  Kohlenwasserstoffe  dasselbe. 

3)  Diese  Reactionen  lassen  sieh  nicht  allein  für  das  Ace- 
tylen und  Aethylen,  sondern  auch  für  eine  Anzahl  anderer 
Kohlenwasserstoffe  anwenden. 

So  bildet  z.  B.  das  dem  Acetylen  homologe  Allylen  CgH, 
unter  dem  Einfluss  von  übermangansaurem  Kali  in  der  Kälte 
durch  einfache  Aufnahme  von  Sauerstoff  eine  entsprechende 
Säure,  die  Malonsäure 

C6H4  + 08  = C6H408. 

Gleichzeitig  bilden  sich  bei  derselben  Oxydation  Essig- 
säure und  Kohlensäure,  die  Zersetzungsproducte  der  Malon- 
säure : 

C6HA  = C4H404  + CA- 

Es  sind  jedoch  die  Reactionen  des  Allylen  weniger  scharf 
als  die  der  Oxalsäure  mit  dem  Acetylen,  der  bei  weitem 
grösste Theil  des  Allylen  erfährt  eine  weitergehende  Zersetzung, 
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durch  die  einestheils  Oxalsäure,  die  niedere  Homologe  der 
Malonsäure,  und  andererseits  Ameisensäure,  die  niedere  Ho- 
mologe der  Essigsäure,  entsteht. 

4)  Propylen,  C6H6,  liefert  ebenso,  aber  in  grösserer 
Menge  wie  das  Allylen,  Malonsäure 

C6Hfl  + O10  = C6H4O8  + H2O2 

und  repräsentirt  die  normale  Reaction;  Uberdiess  Indien  sich 
dabei  -durch  secundäre  Wirkungen  Oxalsäure,  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Die  Oxalsäure  und  Malonsäure,  die  man  aus  dem  Allylen 
und  Propylen  erhält,  kann  man  folgendernnvssen  isoliren: 

Nachdem  mau  das  Übermangansaure  Kali  hat  einwirken 
lassen,  filtrirt  man;  es  filtrirt  eine  farblose  Flüssigkeit  Hier- 
auf setzt  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  (frei  von 
Schwefelsäuren)  Kalk  und  von  Chlorcalcium)  zu,  welche  die 
Kohlensäure  und  Oxalsäure  als  Kalksalze  abscheidet,  und  aus 
denen  man  beide  Säuren  nach  bckauntem  Verfahren  isoliren 
kann;  zu  der  Flüssigkeit,  welche  die  Malonsäure  enthält,  setzt 
man  eine  kleine  Menge  Essigsäure  und  essigsaures  Bleioxyd, 
wodurch  die  Malonsäure  als  Bleisalz  (das  etwas  Kalk  zurück - 
hält)  ausgefällt  wird.  Wird  dieses  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  dann  im  Wasserbade  zur  Trockene  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  so  kry- 
stallisirt  die  Malonsäure  aus  diesem. 

5)  In  allen  diesen  Reactionen  bilden  sich  zweibasische 
Säuren,  die  den  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffen  ent- 
sprechen, und  diese  Thatsache  scheint  die  Erklärung  zu 
der  gleichzeitigen  Bildung  der  Säurereihen  C,nH2n04  und 
C2nH2U_208,  die  bei  so  vielen  Oxydationen  beobachtet  worden 
ist,  zu  geben.  So  liefert  z.  B.  das  Allylen  einest heils  die 
fluchtigen  Säuren  der  ersten  Reihe:  Essigsäure,  C4H404,  und 
Ameisensäure,  C2H204,  und  andererseits  die  nicht  flüchtigen 
Säuren  der  zweiten  Reihe:  Malonsäure,  CBH408,  und  Oxal- 
säure, C4H2Os.  Unter  diesen  Säuren  wird  eine  einzige,  die 
Malonsäure,  durch  die  normale  Reaction  gebildet 

CbH4  -f-  Og  — C6H408 ; 

aber  die  anderen  entstehen  daraus  regelmässig.  Die  Zersetzung 
der  entstehenden  Säure  erklärt  die  Bildung  von  Essigsäure 
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CuH408  = C4H40J+C'J01, 

und  es  erhellt  hieraus,  warum  diese  erste  Fettsäure  zu  einer 
niederen  Reihe  gehört,  als  der  Kohlenwasserstoff,  der  sie 
bildet 

Die  Oxydation  der  nascireuden  Essigsäure  (einmal  ge- 
bildete Essigsäure  wird  durch  übermangansaures  Kali  nicht 
verändert)  erklärt  die  Bildung  von  Oxalsäure 

c4h4o4  + o8=c4ha+h2o2- 

Die  Zersetzung  der  Oxalsäure  erklärt  die  Bildung  von 
Ameisensäure 

C4H-A  = C,HA  + CA. 

6)  Wenn  Amylen,  C,„H,o>  durch  übermangansaures  Kali 
oxydirt  wird,  so  liefert  es  ausser  den  flüchtigen  Säuren,  die 
Reihe  der  nicht  flüchtigen  von  der  Oxalsäure  an.  Letztere 
wird  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefällt  und  die  anderen  als 
Bleisalze  abgeschieden.  Ihre  Existenz  habe  ich  nachgewiesen, 
aber  aus  Mangel  au  Material  konnte  ich  die  einzelnen  nicht 
eharakterisiren.  Wahrscheinlich  besteht  das  Gemenge  aus 
Pyroweinsäure,  C10HA,  »1»  Normalproduct;  aus  Bernstein- 
säure, CSHA,  und  Malonsäure  als  secundäre  Producte. 

7)  Styrolen,  C,„HS,  bildet  bei  Oxydation  durch  überman- 
gansaures Kali,  Benzoösäure  und  Kohlensäure 

C,,H»  + C10  = C14H„04  -f-  Cj04  + HjOj. 

Es  ist  diess  dieselbe  lieaction , nach  der  Aethylen  Ameisen- 
säure bildet ; aber  es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen, 
auf  diesem  Wege  die  der  Oxalsäure  entsprechende  Phtalsäure 
CigHA  i darzustellen. 

8)  Terpentinöl  wird  ebenfalls  durch  übermangansaures 
Kali  in  der  Kälte  angegriffen,  aber  die  Reaction  ist  verwickel- 
ter. Neben  einer  harzartigen  Säure,  die  sich  in  kaltem  und 
noch  besser  in  heissem  Wasser  löst,  und  die  durch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  wird  u.s.  w.,  entsteht  ein  neutraler  flüchtiger 
Körper  von  vollkommenem  C'amphergeruche. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Ceten  mit  Brom  und 
Chlor  und  deren  Derivate. 

Von 

J.  Chydemua. 

(Coinpt  rend.  t 64,  p.  180.) 

Das  Ceten  zu  folgenden  Versuchen  wurde  nach  der  Me- 
thode von  Dumas  und  Peligot,  durch  Destillation  von 
Cetylalkohol  (Aethal)  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  dar- 
gcstcllt. 

Es  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Brom  und  die  Einwir- 
kung geschieht  sehr  heftig.  Die  beste  Methode,  die  Verbin- 
dung darzustellen,  besteht  darin,  dass  man  zu  dem  mit  Wasser 
in  einer  Flasche  befindlichen  Ceten  unter  UmscbUtteln  tropfen- 
weise Brom  zufliessen  lässt. 

Das  Bromceten,  <*J0H3.>Br2,  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit, 
die  schwerer  als  Wasser,  und  die  weder  in  der  Luft,  noch  im 
luftleeren  Raume,  obuc  Zersetzung  dcstillirt  werden  kann. 
Behandelt  man  cs  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung,  so  zer- 
setzt es  sich  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Monobrom- 
ceten,  €JI6H31Br,  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser 
ist.  Die  Zusammensetzung  wurde  durch  Bestimmung  des 
Broms,  die  23,45  p.C.  ergab,  gefunden,  die  Formel  ClüH3,Br 
fordert  23,10  p.C.  Brom. 

Das  Ceten  verbindet  sich  auch  direct  mit  dem  Chlor,  aber 
man  erhält  schwer  reine  Verbindungen. . 

Leitet  man  einen  ChlQfstrom  durch  Ceten,  der  auf  Wasser 
schwimmt , so  erhält  man  endlich  einen  halbflüssigen  Körper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  51,15  p.C.  Chlor  enthält 
Diese  Zahl  giebt  zwischen  6 bis  7 Atome  Chlor  für  ein  Mole- 
kül Ceten. 

Wenn  mau  Monobromceten  mit  Natriumäthyl  oder  Kalk- 
hydrat behandelt,  so  erhält  man  einen  neuen  Kohlenwasser- 
stoff und  gleichzeitig  Alkohol  oder  Wasser.  Der  Körper,  den 
man  so  erhält,  ist  noch  etwas  bromhaltig  und  muss  mit  Na- 
trium destillirt  werden. 
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Der  *eue  Kohlenwasserstoff,  den  ich  Cetylen  genannt 
habe,  ist  €r16H30,  wie  die  folgende  Analyse  ergab: 

Bor.  Gef. 

C 86,28  86,49 

H 13,85  13,51 

100,13  100,00 

Das  Cetylen,  welches  das  höchste  bis  jetri  bekannte 
Glied  der  homologen  Reihe  des  Acetylen  bildet,  ist  eine  farb- 
lose ölige  Flüssigkeit,  die  wenig  schwerer  als  Wasser  ist,  und 
die  sich  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Sie  siedet  zwischen 
280  — 285°.  Durch  eine  Kälteinischung  von  fester  Kohlen- 
säure und  Aether  wird  sie  fest;  wird  aber  schon  bei  — 25" 
wieder  flüssig.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Wenn  man  zu  einem  Molekül  Cetylen  2 Atome  Brom 
fügt , so  vereinigen  sich  die  beiden  Körper  direct  und  bilden 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  die 
von  einer  alkoholischen  Kalilösung  leicht  angegriffen  wird. 
Mischt  man  beide  Flüssigkeiten  und  lässt  die  Mischung  einige 
Zeit  "bei  gewöhnlich  er  Temperatur  stehen,  so  scheiden  sich  an 
den  Gefässwänden  Krystalle  von  Bromkalium  ab.  Erwärmt 
man  die  alkoholische  Lösung,  so  geht  die  Reaction  heftiger 
vor  sich  und  man  kann  dann  eine  bromirtc  Flüssigkeit  trennen, 
die  von  ausgeschiedenem  Kohlenstoff  immer  schwarz  gefärbt 
ist.  Versucht  man  das  Brom  daraus  auszuscheiden,  so  erhält 
man  einen  farbloseg  Kohlenwasserstoff,  wovon  der  grösste 
Theil  bei  275°  siedet  und  der,  wie  die  Analyse  zeigte,  £eten 
war.  Demnach  zersetzt  sich  ein  Theil  des  Cetylen,  indem  es 
Wasserstoff  abgiebt  und  bildet  wieder  Ceten. 

Ich  habe  noch  einige  Versüße  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  man  nicht  ein  Glykol  das  Ceten  als  Radical  enthält , dar- 
stellen könne. 

Erwärmt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Bromceten  mit 
oxalsaurem  Silberoxyd  in  einer  zugeschmolzeneu  Röhre  auf 
100°,  so  erhält  man  Oxalsäure  und  Cetylen  nach  folgender 
Gleichung 

-f-  ^2^g2^ 4 = 2 AgBr  -)-  C21I204  -}-  C,6H3n. 

Wird  Bromceten  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  kry- 
stallisirter  Essigsäure  auf  eine  Temperatur  von  130 — 140°  cr- 
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hitzt,  so  erhält  mau,  nachdem  man  das  Bromsilber  und  die 
freie  Essigsäure  abgeschieden  hat,  eine  halbflüssige  Masse, 
die  sich  nicht  destilliren  lässt  und  die  wahrscheinlich  das  ge- 
wünschte essigsaure  Glykol  enthält.  Mit  festem  Kali  erhitzt, 
giebt  sie  Wasserstoff  und  löst  man  dann  in  Wasser  und  be- 
handelt mit  Schwefelsäure,  so  erkennt  man  die  unteren  Glie- 
der aus  def  Fettsäurereihe  durch  den  Geruch. 


XL 


Ueber  einige  neue  Derivate  der  Fettsäuren. 

Von 

H.  Gal. 


(Compt.  rend.  t.  68,  p.  1080.) 


Die  Glykolsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali 
auf  Monobromessigsäure.  Die  Bildung  lässt  sich  durch  fol- 
gende Formel  verdeutlichen 


C4H2Br02 ) . j K ( C4H,(H0,)02 

H rl"MlliU2_l  II 


Man  sieht  daraus,  dass  man  die  Glykolsäure  als  einen 
Körper  ansehen  kann,  der  sich  aus  der  Essigsäure  durch  Sub- 
stitution der  Gruppe  H02  für  ein  Aequivalent  Wasser  bildet. 
Demnach  Hess  sich  hoffen,  dass  man  bei  Anwendung  gewisser 
Kalisalze  statt  des  Kalis  complicirtere  Säuren  erhalten  würde, 
die  sich  von  der  Glykolsäure  nur  dadurch  unterschieden,  dass 
1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  oder 
durch  1 Aeq.  Acetyl,  Butyipl,  ersetzt  sein  würde. 

So  erhielt  ich  die  Aether  einiger  neuen  Säuren.  Mono- 
acetylglykoläther  (Ether  glycolique  monoacötylö.)  Diese  Ver- 
bindung erhält  man,  wenn  man  in  geschlossenen  Röhren  eine 
alkoholische  I^ösung  von  monobromessigsaurem  Aethyloxyd 
mit  essigsaurem  Kali  auf  100°  erwärmt.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Einwirkung  vollendet.  Nimmt  man  daun  den  Inhalt 
der  Röhren  mit  Wasser  auf,  so  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit 
von  nahe  1 sp.  Gew.  ab.  Diese  Substanz  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  Uber  Chlorcalcium  getrocknet,  siedet  bei  1 80°. 
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Die  Analyse  giebt  ihr  die  Formel 
Ci2Hi0O8. 

Die  Verbindung  ist  also  mit  dem  bernsteinsauren  Aethyl- 
oxyd isomer,  aber  ihre  Eigenschaften  sind  sehr  abweichend 
von  diesem.  . 

Wird  der  Körper  unter  Druck  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Gemenge *vou  essig- 
saurem und  glykolsaurem  Kali.  Wenn  man  den  neuen  Aether 
Uber  Stücken  von  kaustischem  Kali  destillirt,  so  geht  in  die 
Vorlage  eine  Flüssigkeit  über,  die  bei  75°  siedet,  während  in 
der  Retorte  ein  krystallinischer  Körper  zurüekbleibt.  Die 
Krystalle  sind  in  Wasser  sehr  löslich  und  liefern  mit  Silber- 
Nitrat  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  von 
100°  löst  und  beim  Erkalten  kleine  perlmutterglänzende 
Flitter  liefert.  Diess  Silbersalz  enthielt  59,5  p.C.  Silber;  das 
glykolsaure  Silberoxyd  fordert  59,3  p.C.  Silber. 

Die  überdestillirte  Flüssigkeit  bestand  aus  essigsaurem 
Aethyloxyd.  Hiernach  kann  man  die  Reaction  von  kausti- 
schem Kali  auf  die  Verbindung  durch  die  Gleichung: 
Cl2H10O8  + KO, HO  = CgHgN,  + K0,C4H305 
ausdrücken. 

Der  Körper  verhält  sich  demnach  bei  der  Behandlung 
mit  Kali  nicht  so , wie  die  gewöhnlichen  Aether , welche  ein 
einziges  Salz  uud  Alkohol  liefern , sondern  er  zerlegt  sich  in 
ein  Salz  uud  einen  einfacheren  Aether  oder  in  zwei  Salze  und 
Alkohol. 

Um  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren  auf  den  neuen 
Körper  zu  untersuchen,  sättigte  ich  einige  Grammen  desselben 
mit  Bromwasserstoffsäure  und  erwärmte  diese  Lösung  auf 
100°.  Nach  mehrmaliger  Behandlung  dieser  Art  destillirte 
ich  das  Product  der  Einwirkung  im  Wasserbade  und  erhielt 
in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  war, 
von  süsslichem  Geruch  und  bei  40°  siedend.  Es  war  diess 
Bromäthyl.  Der  Rückstand  dieser  Destillation  war  ein  zäher 
Körper,  und  um  mich  zu  überzeugen,  ob  er  eine  einzige  Säure 
oder  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  war,  behandelte  ich  ihn  mit 
Alkohol,  wobei  sich  essigsaures  und  monobromessigsaures 
Aethyloxyd  bildeten.  Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene 
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Substanz  war  also  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Mono- 
bromessigsäure. 

Die  Gleichung,  welche  die  Einwirkung  der  ßromwasser- 
stoffsäure  auf  die  Verbindung  C,2H10Os  ausdrlickt,  ist  dem- 
nach folgende  • 

C,2H10O8  + 2HBr  = C4H5Br  + C4H3Br04  +C4H404. 

Nach  ilen  verschiedenen  Reaetionen , die  ich  aufgefUhrt 
habe , kann  diese  neue  Verbindung  betrachtet  werden , ent- 
weder als  ein  essigsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  ein  Molekül 
Wasserstoff  durch  die  Gruppe  C4H304  ersetzt  wird:  seine 
Formel  könnte  mau  dann  schreiben 

C4H2(C4H304)^jo2; 

oder  als  ein  glykolsaures  Aethyloxyd,  in  welchem  1 Aeq. 
Acetyl  die  Stelle  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  vertritt.  In 
diesem  Falle  müsste  die  Formel 

C4H2(C4H302)°4  }o3 

geschrieben  werden. 

Einwirkung  des  buttersauren  Kalis  auf  monobromessig- 
saures Aethyloxyd. 

Diese  beiden  Körper  liefern  unter  denselben  Verhältnissen 
wie  essigsaures  Kali  und  monobromessigsaurcs  Aethyloxyd 
znsainmengebracht , eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  von 
nahe  der  Dichtigkeit  des  W asscrs,  deren  Siedepunkt  zwischen 
205  und  207°  liegt.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel 

408 

angegeben. 

Diese  Substanz  lieferte  über  Stücken  von  feuchtem  Kali 
abdestillirt  buttersaures  Aethyloxyd  und  glykolsaures  Kali. 
Folgende  Formel  lässt  die  Zersetzung  vollständig  überblicken: 
C16H14Os  + KO, HO  = C4H305>KÖ  + C8H70,C4H50. 

Die  Zusammensetzung  dieses  neuen  Körpers  kann  nur 
durch  eine  von  den  beiden  folgenden  Formeln  dargestellt 
werden : 

C4H2(C8H702)04|0j  oder  C4H2(C8H204)02j0i 

•V4Ü5  * G4II5  ' 
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Die  erste  erklärt  besser  die  Veränderung,  welche  der 
Körper  durch  Kali  erleidet : 


C4H.2(C8H:0.2)04 

c4h5 


02  + 


Die  Verbindung  kann  also  als  monoacetylbutylmilch- 
saures  Aetbyloxyd  (Ether  butyllactique  monobutyrilc)  ange- 
sehen werden. 

Monobutyrylbutylmilchsaures  Aethyloxyd  (Ether  butyl- 
lactique  monobutyrite).  Diesen  Körper  erhält  man  durch 
Wechsel  Zersetzung  des  buttersauren  Kalis  und  des  monobrom- 
buttersauren Aethyloxyds.  Er  siedet  bei  215°  und  wird  durch 
Kali  in  buttersaures  Aethyloxyd  und  butylmilchsaures  Alkali 
zerlegt 

Monoacetylbutylmilchsaures  Aethyloxyd  (Ether  butyllac- 
tique monoacetyl6).  Diese  Verbindung  ist  mit  dem  mono- 
butyrylglykolsaurem  Aethyloxyd  isomer.  Sie  siedet  bei  198°. 
Mit  Kali  behandelt,  liefert  sie  essigsaures  Aethyloxyd  und 
butylmilchsaures  Kali. 

Das  Verfahren,  dessen  ich  mich  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  bediente,  ist  einer  sehr  allgemeinen  Anwendung 
fähig,  und  die  Substanzen,  die  man  auf  diese  Weise  erhaltcu 
kann,  sind  sehr  zahlreich. 

Durch  Einwirkung  von  Salzen  auf  die  Bi-  und  Tribrom- 
äther  wird  man  demnach  mehr  oder  weniger  eomplicirte 
Substanzen  erhalten,  in  denen  zwei  oder  drei  Moleküle 
Wasserstoff  durch  dieselbe  Zahl  von  Aequivalenten  oxydirter 
Radicale  ersetzt  werden. 
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XLI. 

Mittheilungen 

von  m 

Pro  £ Dr.  Boettger. 

(Aus  d.  Jahresbericht  d.  physikal.  Vereins  in  Frankfurt  a/M.) 

1)  Essigsaures  Natron,  das  geeignetste  Salz  zur  Erzeugung 
grosser  Wärme  beim  Krystallisiren  seiner  übersättigten  Lösung. 

Wie  bekannt,  giebt  es  eine  ziemliche  Anzahl  von  Salzen, 
welche  in  sogenannter  übersättigter  Lösung  in  geschlossenen, 
gegen  den  Zutritt  der  Luft  und  vor  Erschütterung  geschützten 
Gefässen  längere  Zeit  aufbewahrt  werden  können , ohne  zu 
krystallisiren , die  aber , sobald  man  plötzlich  die  atmosphä- 
rische Luft  zu  ihren  Lösungen  treten  lässt,  oder  indem  man 
ein  kleines  festes  Krystallfragment  in  ihre  Solution  fallen 
lässt,  auf  der  Stelle  krystallisiren,  so  zwar,  dass  die  Bildung 
der  Krystalle,  meist  an  der  Oberfläche  der  Lösung  beginnend, 
schnell  durch  die  gesaramte  Masse  hindurch  fortschreitet  und 
endlich  der  ganze  Inhalt  des  Aufbewahrungsgefässes  zu  einem 
einzigen  grossen  Krystall - Conglomerate  wird,  eine  Erschei- 
nung, die  bekanntlich  leicht  mit  solchen  Salzen  hervorgebracht 
werden  kann,  welche  sich  durch  einen  grossen  Gehalt  an 
Krystall wasser  auszeichnen.  Das  bekannteste  unter  diesen 
Salzen , welches  lange  Zeit  hindurch  auch  fast  allein  als  das- 
jenige functionirte,  welchem  diese  Eigenschaft  besonders  bei- 
gemessen wurde,  war  das  sogenannte  Glaubersalz  (das  schwe- 
felsaure Natron),  indess  habe  ich  schon  vor  Jahren  nachge- 
wiesen, dass  dasselbe  in  der  Eigenschaft,  beim  Krystallisiren 
aus  einer  übersättigten  Lösung  grosse  Wärme  zu  entwickeln, 
vom  uttierschwefligsauren  Natron  bedeutend  Ubertroffen  werde  *). 
Während  nämlich  eine  übersättigte  Glaube rsalzlösung  beim 
Krystallisiren  das  Quecksilber  des  in  die  krystallisirende 
Masse  eingetauchten  Thermometers  um  15°  G.  zum  Steigen 
bringt,  sieht  man  bei  gleicher  Behandlung  letzteren  Salzes  die 
Temperatur  nicht  selten  sich  bis  auf  20°  C.  erhöhen. 

*)  Man  vergleiche  meine  „Beiträge  zur  Physik  und  Chemie." 
3.  Heft.  S.  79. 
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Neuerdings  bat  Jeannel  in  gleicher  Weise  des  krystal- 
lisirten  essigsauren  Natrons  Erwähnung  gethan.  In  der  That 
lässt  dieses  Salz  beim  Krystallisiren  seiner  Übersättigten  Lö- 
sung,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  eine  meist  doppelt  so 
grosse  Menge  Wärme  in  Freiheit  treten,  als  unter  gleichen 
Umständen  das  unterschwefligsaure  Natron.  Nicht  selten 
beobachtete  ich  dabei  eine  Temperaturzunahme  von  40°  C. 
Das  Merkwürdigste  dieses  Salzes  ist  unstreitig  sein  unbe- 
grenzt langes  Flüssigbleiben  in  übersättigter  Lösung.  Ich 
besitze  eine  Anzahl  kleine  (ca.  6 Unzeu  Wasser  fassender) 
bis  auf  3/4  mit  einer  übersättigten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  gefüllter,  mit  einem  Baumwollbäuschcheu  locker  ver- 
schlossener Kochkölbchen,  die  so  während  eines  halben  Jahres 
im'Laboratorium  (bei  einer  wechselnden  Temperatur  von  -j-  8 
bis  20°  C.)  aufbewahrt  wurden , und  deren  Inhalt  selbst  bei 
massigem  Schütteln  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war, 
ja  selbst  bei  vorsichtiger  Entfernung  des  Baumwollbäuschchens, 
keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigte,  aber  augenblicklich 
zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrte,  sobald  das  kleinste 
Fragment  irgend  eines  festen  Körpers  hineingeworfen  wurde. 
Durch  Uinzufügung  von  Flüssigkeiten , z.  B.  einiger  Tropfen 
von  Alkohol,  Aether,  Schwefelwasserstoff,  Quecksilber,  habe 
ich  dagegen  ebenso  wenig  eine  Krystallisation  der  übersättig- 
ten Salzlösung  einleiten  können,  wie  durch  eine  inmitten  der 
Salzsolution  eingeleitete  Gasentwickelung.  Verschliesst  man 
nämlich  ein  solches  Glaskölbchen,  statt  mit  Baumwolle,  mit 
einem  gewöhnlichen  Korkpfropf,  durch  welchen  man  zwei 
Platindrähte  in  passender  Entfernung  von  einander  geführt, 
die  bis  in  die  Salzsolution  hinabreichen , und  verbindet  diese 
Drähte  dann  mit  den  Elektroden  einer  kleinen  aus  ca.  drei 
Elementen  bestehenden  Volta’scheu  Batterie,  so  sieht  man, 
ungeachtet  an  den  in  der  Salzsolution  eingetauchten  Platin- 
drähten  unausgesetzt  Glasbläschen  emporsteigen,  doch 
(wenigstens  nach  5 Minuten  andauerndem  Geschlossensein  der 
Kette)  niemals  eine  Krystaliisation  der  Flüssigkeit  eintreten. 

Zum  Gelingen  dieser  Versuche  ist  nothwendig,  dass  das 
6 Aeq.  Krystallwasser  enthaltende  essigsaure  Natron  rein  sei, 
dass  es  nicht  im  verwitterten  Zustande  angewandt  und  dass 
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die  atmosphärische  Luft  durch  längeres  Kochen  der  Salzsolu- 
tion aus  dieser  gänzlich  ausgetrieben  wurde.  Zu  dem  Ende 
bringt  man  das  Salz  in  eine  Porzellanschale , benetzt  es  mit 
einigen  Tropfen  destillirten  Wassers,  erhitzt  die  Schale  Uber 
einem  einfachen  B unsen’ sehen  Gasbrenner,  bis  das  Salz  in 
seinem  Krystall  wasser  gänzlich  zerflossen,  füllt  dann  ein  zuvor 
etwas  erwärmtes  gewöhnliches  Kochfläschchen  bis  3/4  damit 
an,  erhitzt  hierauf  die  Salzsolution  im  Kochfläschchen  Uber 
der  directen  Flamme  einige  Minuten  lang  bis  zum  heftigsten 
Sieden  und  verschliesst  endlich  das  Kölbchen  recht  behende 
(d.  h.  noch  während  des  Ausströmens  der  Wasserdämpfe  aus 
seinem  Innern)  mit  einem  Baumwollbäuschchen. 

2)  Ueber  ein  neues,  ausserordentlich  empfindliches  Reagens 
auf  Alkalien  und  alkalische  Rrden. 

Ah  Reagentien  auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  haben 
wir  bekanntlich  keinen  Mangel,  die  meisten  lassen  aber  immer 
noch  bezüglich  ihrer  Empfindlichkeit  zu  wllnschen  übrig.  Ein 
ausserordentlich  empfindliches  Reagens  der  Art,  insbesondere 
geeignet,  die  allergeringsten  Spuren  von  z.  B.  in  Wasser  ge- 
löstem kohlensauren  Kalk,  desgleichen  kaum  nachweisbare 
Spuren  freien  Ammoniaks , z.  B.  im  Steinkohlen  - Leuchtgase 
u.  s.  w.  zu  entdecken,  habe  ich  vor  Kurzem  in  dem  pracht- 
vollen Farbstoffe  der  Blätter  einer  von  dem  niederländischen 
Kunstgärtner  Verschaffelt  zuerst  eingeführten  und  nach 
ihm  benannten  Zierpflanze,  nämlich  in  dem  Pigmente  der 
Blätter  von  „Co/eus  V er schaff elti“,  kennen  gelernt.  Ueber- 
schüttet  man  in  einem  wohl  zu  versch Messenden  weitmündigen 
Glase,  die  gut  entwickelten  frischen  Blätter  dieser  ziemlich 
verbreiteten  strauchartigen  Zierpflanze,  mit  durch  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  absoluten  Alkohol,  er- 
setzt nach  ca.  24stündiger  gegenseitiger  Einwirkung  die  dann 
zum  grossen  Theil  ihres  Farbstoffes  beraubten  Blätter  durch 
eine  neue  Portion  Blätter,  filtrirt  den  mit  Farbstoff  beladenen 
Alkohol  ab  und  imprägnirt  damit  schmale  Streifen  schwedi- 
schen Filtrirpapiers,  die  man  schliesslich  einige  Minuten  zum 
Trocknen  an  die  freie  Luft  hängt , so  erhält  man  ein  pracht- 
voll roth  gefärbtes,  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  sich 
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mehr  oder  weniger  grün  färbendes  Reagenspapier,  das  in  wohl 
verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt,  an  Empfindlichkeit  und 
Schärfe  das  schwach  geröthete  Lakinuspapier,  das  Curcuma- 
papier  u.  s.  w.  bei  weitem  ttbertrifft.  Da  diese  schön  roth 
gefärbten  Papiere  von  freier  Kohlensäure  nicht  affieirt  werden, 
so  lassen  sich  damit  selbst  die  geringsten  Spuren  in  Wasser 
gelöster  kohlensaurer  alkalischer  Erden  nachweisen.  Hält 
man  einen  Streifen  solchen  ganz  schwach  mit  Wasser  be- 
feuchteten Papiers  Uber  die  Brennmüudung  einer  Gasröhre, 
so  sieht  man  auch  hier  in  ganz  kurzer  Zeit  von  dem  ausströ- 
rnenden  Gase,  in  Folge  seines  Ammoniakgehaltes,  den  Papier- 
streifen sich  grün  färben. 

3)  Ueber  verschiedene  sehr  empfehlenswerthe  Combinationen 
Volta’scher  Elemente. 

In  der  neuesten  Zeit  sind  mehrfach  Combinationen  Volta- 
scher  Elemente,  insbesondere  solcher  mit  grossem  inneren 
Widerstande,  für  praktische,  elektrotclegraphische  und  andere 
Zwecke  empfohlen  worden,  so  unter  anderen  von  Minotto, 
Mialaret- Beckneil,  Leclanche,  Duchemin  u.  s.  w.,  die 
jedoch  bei  näherer  Prüfung,  besonders  bei  länger  andauerndem 
Gebrauche,  ungeachtet  einiger  Vorzüge,  Mancherlei  zu  wün- 
schen übrig  lassen.  So  zeigt  unter  anderen  die  von  Leclanche 
empfohlene  constant  wirkende  Batterie  ohne  Thonzellen  (bei 
welcher  auf  einer  mit  einem  isolirten  Leitungsdraht  versehenen 
Kupferplatte  in  einem  cylindrischen  Glase  eine  ca.  i Zoll  hohe 
Schicht  kohlensaures  Kupferoxyd  geschüttet,  diese  mit  einer 
gieich  hohen  Lage  von  Sand  überdeckt,  darauf  eine  mit  einem 
Leitungsdraht  versehene  Ziukplatte  gelegt  und  das  Ganze 
schliesslich  mit  einer  eonceutrirten  Lösung  von  Salmiak  über- 
gossen) den  grossen  Uebelstaud,  dass  das  bei  ihrem  öfteren 
Gebrauche  sich  bildende  Kupferoxyd-Ammoniak  capillariseh 
durch  die  Sandschicht  zum  Zink  driugt,  hier  rcducirt  und  der 
Strom  dadurch  in  kurzer  Zeit  bedeutend  geschwächt  wird. 
Was  die  von  Mialaret-Beeknell  empfohlene  Batterie  an- 
belangt (bestehend  aus  je  zwei  Kupfercylindern,  von  welchen 
der  eine  von  einer  concentrirteu  Lösung  von  Kupfervitriol  in 
einer  porösen  Thonzelle,  der  andere  von  einer  concentrirten 
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Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  umgeben  ist),  so 
reichen  zwar  schon  zwei  kleine  Elemente  derselben  hin,  eine 
elektrische  Hausschelle , desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetischen Schlittenapparht  24  Stunden  lang  in  perpe- 
tuirlicher  Bewegung  zu  erhalten,  indess  macht  sich  doch  dabei 
der  grosse  Uebelstand  bemerklich,  dass  sämmtliche  Thon- 
zellen, schon  während  der  genannten  kurzen  Zeit  von  24  Stun- 
den, zerfressen,  resp.  unbrauchbar  werden. 

Folgende,  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  construirte 
Batterie  ohne  Thonzellen,  zum  Betriebe  von  elektrischen  Haus- 
schellen, von  elektromagnetischen  Schlittenapparaten,  fllr 
physiologische  Zwecke  u.  s.  w.,  überhaupt  für  alle  diejenigen 
Zwecke  geeignet,  bei  welchen  cs  nicht  darauf  ankommt , die 
Batterie  perpetuirlich  geschlossen  zu  hatten , vereinigt  alle  Vor- 
züge, die  man  von  einem  möglichst  lange  constant  bleibenden 
Apparate  der  Art  nur  irgend  verlangen  kann.  Zu  dem  Ende 
stelle  man  in  Glas-  oder  Steingutgefässe  dicke  cylindriseh 
gebogene  amalgamirte  Zinkbleche,  in’s  Centrum  dieser  Zink- 
bleche senkrecht  einen  massiven  1 bis  2 Zoll  dicken  Stab  gut 
lötender  Retorten-  oder  sogenannter  Gaskohle,  fülle  hierauf  den 
ganzen  Zwischenraum  zwischen  Ketortenkohle  und  Zinkblech- 
cylinder,  die  sich  nirgends  berühren  dürfen,  mit  einem  Ge- 
misch von  gleichen  Kaumtheilen  fein  gepulverten  Kochsalzes 
und  schwefelsaurer  Magnesia  (Bittersalz)  an , befeuchte  das 
etwas  festgestampfte  Salzgemisch  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung der  genannten  Salze  und  verbinde  dann  auf  bekannte 
Weise  die  Ketortenkohle  des  einen  Elementes  mit  dem  Zink- 
bleche des  nächstfolgenden.  Besonders  lasse  man  sich  hierbei 
die  sorgfältigste  Verbindung  des  als  Leiter  dienenden  Kupfer- 
drahtes mit  der  Ketortenkohle  angelegen  sein.  Eine  so  con- 
struirte , aus  nur  wenigen  Elementen  bestehende  Batterie  er- 
weist sich  zu  den  vorhin  genannten  Zwecken  ausserordentlich 
lange  vollkommen  wirksam,  vorausgesetzt,  dass  das  Salzge- 
misch erforderlichen  Falles  von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchtet  wird. 

Zu  Vorlesungsversuchen  empfehle  ich  folgende  von  mir 
vielfach  erprobte  ausserordentlich  kräftig  wirkende  Batterie,  die 
sich  durch  ihre  grosse  Einfachheit,  durch  leichte  Instand- 
setzung, durch  Unzerbrechlichkeit  ihrer  einzelnen  Theile,  und 
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besonders  dadurch  auszeichnet,  dass  sich  selbst  bei  ihrem 
Geschlossensein,  resp.  während  ihres  Gebrauchs,  kein  Gas 
entwickelt,  bei  der  man  ferner  der  zerbrechlichen  Thonzellen 
überhoben  ist  und  man  ausserdem  mit  keinem  Säuregemisch 
dabei  zu  thun  hat.  Man  lasse  sich  zu  dem  Ende  aus  guter, 
nicht  zu  poröser  Retortenkohle  cylinderförmige  dickwandige 
Gefässe  (Becher)  drehen  von  ca.  8 Zoll  Höhe,  */*  Zoll  Wand- 
stärke und  2 t/a  bis  3 Zoll  innerer  Weite,  die  an  ihrem  oberen 
Ende  rings  herum  mit  einer  ca.  1 Linie  tiefen  Rinne  versehen 
sind,  um  welche  ein  starker  Kupferdraht  als  Leiter  festge- 
sehlungen  wird.  Diese  Kohlenbecher  (welche  ich  an  der 
Aussenseite  mit  einem  aus  Asphalt  und  Benzol  bereiteten 
Firniss  anzustreichen  pflege)  füllt  man  bis  etwa  zu  */4  mit 
einem  gleichen  Volumen  schtvefelsaurem  Eisenoxyd  und  ge- 
wöhnlichem Wasser,  rührt  beides  ein  wenig  durcheinander  und 
verschliesst  die  Becher  daun  mittelst  eines  gewöhnlichen,  im 
• Centrum  durchbohrten  Korkes,  durch  dessen  Oeffhung  man 
einen  gut  amalgamirten  massiven,  ca.  1 Zoll  dicken,  oben  mit 
einer  Klemmschraube  versehenen  Zinkcylinder  möglichst  tief 
in  den  Becher  hinabschiebt,  jedoch  so,  dass  er  weder  mit  dem 
Boden , noch  mit  den  Seitenwänden  des  Kohlenbechers  in 
Berührung  kommt,  was  sehr  leicht  dadurch  erzielt  wird,  dass 
man  den  Zinkblock  an  seinem  oberen  Ende  mit  Siegellack 
ein  für  allemal  im  Centrum  des  Korkes  festkittet.  Eine  cou- 
eentrirte  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  hat 
sich  mir  als  eine  so  ausserordentlich  wirksame  stromerregende 
Flüssigkeit  zu  erkennen  gegeben,  dass  drei  damit  gefüllte 
Becher  von  der  angegebenen  Grösse  und  mit  je  einem  Zink- 
block von  nur  6 Quadratzoll  wirksamer  Oberfläche  hinreichen, 
einen  Ruhm  kor  ff’ sehen  Inductionsapparat  mittlerer  Grösse 
kräftig  zu  erregen.  Die  Wirksamkeit  dieser  Elemente  dauert 
so  lange  an,  bis  das  Oxydsalz  zersetzt,  resp.  in  schwefelsaures 
Eisenoxydul  verwandelt  ist.  Man  hat,  um  eine  derartige 
Batterie  stets  zur  Disposition  zu  haben,  nur  nüthig,  nach 
jedesmaligem  Collegien versuche  die  massiven  Zinkblöcke  aus 
den  Kohlenbechern  herauszuheben,  mit  Wasser  abzuspülen 
und  aufzubewahren,  während  die  Kohlenbecher.mit  der  Salz- 
solution stets  gefüllt  bleiben. 
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Füllt  man  die  Kohlenbecher,  statt  mit  dem  genannten 
Eisenoxydsalze,  vielmehr  mit  durch  etwas  Wasser  ungerührtem 
Schwefelsäuren  Quecksilberoxydul  (nicht  schwefelsaurem  Queck- 
silberoxyd) an,  so  erhält  man  Elemente,  zwar  von  etwas 
schwächerer  — aber  von  weil  andauernderer  Wirksamkeit.  Bei 
Elementen  dieser  letzteren  Art  braucht  der  Zinkblock  selbst- 
verständlich nicht  amalgamirt  und  auch  niemals  aus  dem 
Quecksilberoxydulsalze  entfernt  zu  werden,  indem  nur  beim 
jedesmaligen  Geschlossenwerden,  dagegen  niemals  im  geöff- 
neten Zustände,  eine  Kette  der  Art  an  Erregungsmaterial  ein- 
btisst.  Aus  diesem  Grunde  dürften  solche  Elemente  besonders 
zur  Inbetriebsetzung  von  elektrischen  Hausschellen  und  von 
elektrischen  Läutewerken  aller  Art  sehr  zu  empfehlen  und 
wohl  geeignet  sein , alle  seither  zu  solchen  Zwecken  in  An- 
wendung gebrachte  Elemente  zu  verdrängen.  Ich  bin  fest 
überzeugt,  dass  ein  einziges,  nur  mässig  grosses  Element  der 
Art  ein  volles  Jahr  hindurch , selbst  bei  oft  wiederholter  täg-  . 
lieber  Benutzung,  zu  genanntem  Zwecke  sich  wirksam  erwei- 
sen wird. 

4)  Ueber  das  Auftreten  von  Thalliuuitrioxyd  bei  der  Elektrolyse 
thalliumhaltiger  Verbindungen,  sowie  über  eine  auffallende 
Eigenschaft  dieses  Oxyds. 

Eine  neulich  von  mir  beobachtete  Eigenschaft  des  brau- 
nen Thalliunit  rioxyds  giebt  vielleicht  späterhin  einmal,  wenn 
das  Thallium  in  grösserer  Menge  und  auf  wohlfeilerem  Wege 
wird  zu  gewinnen  sein , Veranlassung  zur  Fabrikation  einer 
neuen  Art  von  phosphorfreien  StreiehzUndhölzern.  Das  ge- 
nannte Oxyd  sieht  man  unter  anderen  bei  der  Elektrolyse 
verschiedener  in  Wasser  gelöster  Thalliumsalze,  z.  B.  des 
salpetersauren  und  schwefelsauren  Thalliumoxyds  auf  dem 
als  Anode  dienenden  Platinblechstreifen  sich  in  Gestalt  eines 
fest  anhaftenden  braunen  Ueberzuges  ablagern,  während  an 
der  Kathode  metallisches  Thallium  in  silberglänzenden  kry- 
stallinischen  Blättchen  sich  abscheidet.  Auf  chemischem 
Wege  gewinnt  man  das  Trioxyd  mit  grosser  Leichtigkeit  in 
Gestalt  eines,  au  Farbe  dem  Bleisupcroxyd  frappant  ähnlich 
aussehenden  dunkelbraunen  Pulvers,  wenn  mau  frisch  gefäll- 
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tes  Chlortballium  mit  einer  unterchlorigsauren  Natronlösung 
(mit  vorwaltendem  Aetznatron)  in  der  Wärme  digerirt  Unter- 
wirft man  ein  Gemisch  dieses  trockuen  Thalliumtrioxyds  und 
Schwefelblumen  einer  massig  starken  Friction,  so  sieht  man 
dasselbe  unter  Explosion  sich  entzünden.  Mengt  man  dagegen 
das  Trioxyd  mit  ca.  den  achten  Theil  seines  Gewichtes  soge- 
nanntem Goldschwefel  (Antimonsupersulfid),  so  sieht  man  bei 
verhältnissmässig  schwacher  Friction  dieses  Gemisch  sich 
ganz  ruhig  entzünden.  Eine  nützliche  pyrotechnische  Verwen- 
dung dieses  letzteren  Gemisches  dürfte  daher  auch  wohl  nicht 
lange  auf  sich  warten  lassen.  Unter  anderen  will  ich  hier 
nur  erwähnen , dass  dieses  Gemisch  vom  kleinsten  elektrischen 
Funken  sich  entzünden  lässt,  ja  in  dieser  Hinsicht  das  bekannte 
Gemisch  von  gleichen  Gevvichtstbeilen  chlorsaurem  Kali  und 
schwarzem  Schwefelautimon  weit  Ubertrifft.  Hierbei  will  ich 
auch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  pikrinsaure  Thalliumoxyd 
sieh  durch  Schlag  leicht  entzünden  lässt. 

5)  Ueber  Erzeugung  bäum-  und  strauchartiger  Metallsalz- 
Vegetationen. 

Bei  Fortsetzung  meiner  Versuche  Uber  Glauber’s  so- 
genannten „ Eisenbaum “,  auf  den  ich  vor  einer  langen  Reihe 
von  Jahren  die  Aufmerksamkeit  meiner  Collegeu  zuerst  ge- 
lenkt *),  gelangte  ich  zu  einigen  recht  auffallenden  Resultaten, 
die  ich  in  einer  der  Samstagsversammlungen  unseres  physikali- 
schen Vereins  seiner  Zeit  ausführlich  zur  Sprache  gebracht 
und  worüber  denn  auch  schon  einige  Andeutungen  durch  An- 
dere in  die  öeffentlichkeit  gelangt  sein  mögen,  die  ich  hier 
etwas  eingehender  zu  besprechen  mir  vorgenommen.  Wirft 
man,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  in  ein  etwas  hohes  und 
nicht  zu  schmales  cylinderförmiges,  mit  einer  Natronwasser- 
glaslösung von  22  0 B.  ungefülltes  Glas  mit  flachem  Boden, 
kleine  linsen  - bis  erbsengrosse  Fragmente  verschiedener  in 
Wasser  löslicher  Salze,  so  gewahrt  man  in  ganz  kurzer  Zeit 
(oft  schon  unmittelbar  gleich  nach  dem  Einträgen  dieser 

*)  Man  vergleiche  meine  „Beiträge  zur  Physik  und  Chemie.“ 

\.  Heft.  8.  1. 
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Fragmente  in  die  genannte  Lösung)  merkwürdig  gestaltete 
und  mannichfach  gefärbte  bäum  - und  strauchartige  Gebilde 
langsam  vom  Boden  des  Glasgefässes  (meistens  bis  zum  Ni- 
veau der  Flüssigkeit)  emporwachsen,  so  dass  schliesslich, 
etwa  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden,  das  Ganze  einem 
Urwalde  en  miniature  gleicht.  Der  Kenner  sieht  auf  den 
ersten  Blick , dass  hier  bei  dem  Zusammentreffen  von  kiesel- 
saurem Natron  (Wasserglaslösung)  mit  in  Wasser  löslichen 
Metallsalzen,  eine  gegenseitige  Zerlegung  vor  sich  geht,  dass 
sich  unlösliche  kieselsaure  Verbindungen  bilden,  die  Partikel- 
chen für  Partikelchen,  durch  eine  gleichzeitig  sich  zu  erkennen 
gebende  schwache  Gasentwickelung  (in  Folge  eines  nie  feh- 
lenden geringen  Gehaltes  an  kohlensaurem  Natron  im  Wasser- 
glase) aus  der  Flüssigkeit  emporgehoben,  schliesslich  zu  jenen 
merkwürdig  gestalteten  Gebilden  heranwachseu.  Die  geeig- 
netsten Salze  zur  Erzeugung  dieser  Metallsalz  - Vegetationen 
sind:  das  krystallisirte  Eisenchlorür,  Eisenchlorid,  Kobalt- 
chlortir,  salpetersaures  Uranoxyd,  schwefelsaures  Mangau- 
oxydul,  salpetersaures  Kupferoxyd  und  Kupferchlorid.  Wirft 
man  von  diesen  Salzen  kleine  Fragmente  gleichzeitig  oder 
nach  einander  in  die  erwähnte  Waascrglaslüsung , so  erhält 
man  Silicat  - Gebilde  in  auffallendster  Gestalt  und  in  den 
prachtvollsten  Farben.  Wenn  man  dieselben  vor  Erschütterung 
schützt,  so  lassen  sie  sich  unbegrenzt  lange  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Gestalt  und  Farbe  aufbewahren. 

6)  Ueber  die  Einwirkung  des  Bleis  auf  destillirtes  Wasser. 

Die  Frage,  ob  metallisches  Blei,  insbesondere  durch 
destillirtes  Wasser,  angegriffen,  resp.  aufgelöst  werde,  ist  zwar 
schon  oftmals  ventilirt  und  fast  durchgängig  in  bejahendem 
Sinne  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  beantwortet 
worden , indess  hat  man  doch  die  eigentliche  Ursache  dieser 
auffallenden  Erscheinung,  meines  Wissens,  zur  Zeit  noch  nicht 
genügend  zu  ermitteln  vermocht. 

Ich  habe  in  fast  allen  bis  jetzt  von  mir  untersuchten,  aus 
den  verschiedensten  Bezugsquellen  stammenden  destillirten 
Wässern,  stets  eine  nachweisbare  Spur  von  kohletisaurm  Am- 
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motiiak  entdecken  können.  Versetzt  man  nämlich,  nach 
ßohlig*),  ca.  40  C.C.  solchen  Wassers  mit  5 Tropfen  einer 
Quecksilberchloridlösung  von  '/so  Gehalt,  und  ftlgt  dazu  noch 
ferner  5 Tropfen  einer  Lösung  vom  reinsten  kohlensauren  Kali 
(1 : 50),  so  sieht  man  augenblicklich  das  Wasser  sich  weisslich 
trüben,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  Prüfung  eines  destillirten 
Wassers,  welches,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure , 
einer  nochmaligen  sorgfältig  geleiteten  zweiten  Destillation 
unterworfen  worden  war.  Ich  schliesse  daraus,  dass  irgend 
ein  Carbonat  des  Ammoniaks  (entweder  das  doppelt  kohlensaure 
Ammoniak  oder  das  Sesquicarbonat)  es  sein  müsse,  welches 
in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  die  Corrosion  des  metal- 
lischen Bleies  verursacht.  Hält  man  solches  Wasser,  welches 
eine  Beaction  auf  kohlensaures  Ammoniak  giebt,  eine  Stunde 
lang  im  heftigsten  Sieden,  lässt  es  in  einem  verschlossenen 
Glase  erkalten,  so  zeigt  dasselbe  zwar  nach  wie  vor  noch  eine 
Reartion  auf  kohlensaures  Ammoniak,  indess  erfolgt  nunmehr, 
gleichwie  in  einem  destillirten  vollkommen  ammoniakfreien 
Wasser,  beim  Einhängen  einer  chemisch  reinen  ßleifo/ie  in  das- 
selbe, keine  weisse  Trübung  des  Wassers  (resp.  kein  Angriff 
des  Bleis),  die  sich  dagegen  bei  einem  nicht  zuvor  ausge- 
kochten gewöhnlichen  ohne  Schwefelsäurezusatz  destillirten 
Wasser  schon  nach  wenigen  Minuten  einzustellen  pflegt. 

Bei  einer  etwaigen  Wiederholung  dieser  interessanten 
Versuche  durch  Andere  glaube  ich  besonders  darauf  aufmerk- 
sam machen  zu  müssen,  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  welcher 
Bleisort«  man  sich  dazu  bedient.  Chemisch  reines  Blei  ist 
unbedingt  dazu  erforderlich,  dagegen  Blei  mit  Spuren  von 
Zinn  zu  verwerfen.  Eine  Bleifolie,  welche  etwas  zinnhaltig 
ist,  trübt  bei  ihrem  Einbängen  in  gewöhnliches  destillirtes 
Wasser,  dieses  nicht,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde, 
weil  Zinn  sich  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme) 
zum  Blei  etektropositiv  verhält,  Blei  folglich  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  wird.  Dass  Zinn  in  der  That  in  elektro- 
chemischer Beziehung  dem  Bleie  nachsteht,  d.  h.  sich  zu  letz- 
terem elektropositiv  verhält,  geht  schon  daraus  hervor,  dass 

*)  Liebig’s  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  125,  23. 
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metallisches  Blei  Zinnsalzsolutionen  nicht  zersetzt,  dagegen 
Zinn  in  Bleisalzsolutioncn  gebracht,  metallisches  Blei  aus- 
scheidet. 


XLII. 

lieber  das  Vorkommen  flüchtiger  Fettsäuren  in 
der  Galle. 

Von 

Dr.  J.  Dogiel. 

(Vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Höhere  Glieder  der  Fettsäurereihe  kommen  als  wesent- 
liche Bestandtheile  im  menschlichen  und  thierischen  Organis- 
mus vor,  niedere  Glieder  derselben  Gruppe  sind  mehr  oder 
weniger  coustant  im  Sehweisse,  im  Safte  der  Milz,  des  Pan- 
creas,  der  Thymus,  der  Muskeln,  im  Blut,  ira  Harn,  im  Darm- 
inhalt und  in  den  Fäces  aufgefunden  worden.  Die  Essigsäure 
hat  man  in  geringen  Spuren  in  der  Milz  und  in  den  Muskeln 
sowie  im  Sehweisse,  die  Propionsäure  im  Sehweisse  (Schottin) 
und  im  Magensafte  (C.  Sch m id  t)  nachgewiesen.  Bei  Gelegen- 
heit der  Darstellung  von  Cholsäure  habe  ich  die  beiden  letzt- 
genannten Säuren  auch  in  der  frischen  Ochsengalle  gefunden. 

Nachdem  die  Galle  durch  Zusatz  von  Barytvvasser  von 
Schleim  etc.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zer- 
setzt war,  wurde  die  Cholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure ausgefällt  und  das  Filtrat  destillirt,  wobei  eine  nach 
Buttersäure  riechende,  saure  Flüssigkeit  überging,  auf  wel- 
cher weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das 
Destillat  wurde  nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der 
überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt,  die  Flüssig- 
keit aufgekocht  und  zur  Krystallisation  eiugedampft ; oder 
das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  cin- 
gedampft,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  noch- 
mals destillirt  und  die  Säuren  in  die  Barytsalze  Ubergeführt. 

Aus  der  Lösung  der  Barytsalze  krystallisirten  zuerst 
farblose,  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche 
Prismen  aus,  deren  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
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Schwefelsäure  den  Geruch  hach  Essigsäure  entwickelte ; die 
Krvstalle  selbst  gaben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigäther ; auf  Zusatz  von 
wenig  Eisenchloridlösung  färbte  sich  die  Lösung  derselbon 
blutroth.  Nach  diesen  Reactionen  und  der  Form  des  Baryt- 
salzes waren  diese  Krystalle  als  essigsaurer  Baryt  zu  be- 
trachten. Die  Analyse  hat  Uberdem  diese  Annahme  bestätigt. 

Von  dem  in»  Exsiccator  getrockneten  Salze  verloren 
0.3817  Grm.  bei  100°  0,0265  Grin.  oder  6,81  p.C.;  €2H3Ba02 
-}-  VjHjO  enthält  7,1  p.C.  Wasser.  0,3557  Grm.  des  bei  100° 
getrockneten  Salzes  gaben  0,2760  Grm.  kohlensauren  Baryt 
entsprechend  0,1920  Grm.  Baryum.  — Bei  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Blei  gaben  0,3072  Grm.  des  trocknen  Salzes 
0,2136  Grm.  Kohlensäure  und  0,0758  Gm.  Wasser ; 0,3845 
Grm.  Salz  0,2662  Grm.  Kohlensäure  und  0,0936  Grui.  Wasser. 


Bcr. 

Oef. 

24 

18,81 

18,96 

18,88 

H, 

3 

2,35 

2,77 

2,71 

Ba 

68,6 

53,76 

— 

53,98 

o. 

32 

25,08 

— 

— — 

127,6 

100,00 

Aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  folgt,  dass  das  Salz 
seiner  Hauptmasse  nach  fast  nur  aus  essigsaurem  Baryt  be- 
stand, dem  Spuren  einer  der  höh ren  Fettsäuren  (Propionsäure) 
bei gemengt  waren. 

Nach  dem  essigsauren  Baryt  krystallisirte  beim  C'oncen- 
triren  der  übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riechenden 
Flüssigkeit  im  Exsiccator  ein  Salz  in  Tafeln  und  kurzen 
Prismen  aus,  das  sich,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wurde, 
unter  kreisenden  Bewegungen  löste,  auf  Zusatz  von  Chlor- 
calcium und  Schwefelsäure  auf  der  Oberfläche  ölige  Tropfen 
abschied  und  wie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Buttersäure  roch. 

Das  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
gab  bei  100°  noch  4,8  p.C.  Wasser  ab  (0,3567  Grm.  verloren 
0,0 1 68  Grm.),  und  auch  bei  1 30°  nicht  mehr,  während  G3HsBaG2 
-f-  \/2H2G  5,98  p.C.  fordern.  — Von  dem  bei  100°  getrock- 
neten Salz  gaben  0,4287  Grm.  0,3042  Grm.  kohlensauren 
Baryt  (entsprechend  0,2116  Grm.)  = 48,42  p.C.  Baryum; 


Digitized  by  Google 


300  Dogiel : Vorkommen  flüchtiger  Fettsäuren  in  (1er  Galle. 

0,3402  Grm.  trocknes  Salz  gab  *0,2392  Grm.  kohlensauren 
Baryt  = 0,1664  Grm.  = 48,9  p.C.  Baryum.  Propionsaurer 
Baryt  enthält  48,45  p.C.  Baryum. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  lässt  sich  somit  der 
Schluss  ziehen,  dass  aus  der  frischen  Ochsengalle  Essigsäure 
und  Propionsäure  gewonnen  werden  können. 

Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der 
niederen  Glieder  der  Fettsäurereihe  im  Darminhalt  und  in  den 
Fäces  der  Gäkrung  des  Zuckers  zu.  Nach  den  mitgetheilten 
Thatsachen  aber  kann  diess  wenigstens  nicht  die  einzige 
Quelle  derselben  sein  und  ein  Theil  derselben  stammt  sicher 
aus  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form 
enthalten  sein,  entweder  nämjieh  als  Salze,  oder  alsGlyceride; 
die  Glyceride  wären  dann  beim  Kochen  der  Galle  mit  Baryt- 
hydrat in  die  Salze  umgewandelt  worden.  Zur  Entscheidung 
dieser  Frage  habe  ich  frische  Rindsgalle  durch  Abdampfen 
im  Wasserbad  concentrirt  und  den  noch  flüssigen  Rückstand 
oft  mit  frischen  Portionen  Aether  geschüttelt,  den  Aether  von 
der  Galle  getrennt  und  abdestillirt.  Der  Aether  hinterliess 
dabei  eine  schwach  gelbe,  den  eigentümlichen  Moschusgeruch 
der  Galle  im  hohen  Grade  darbietende,  an  Cholesterin  reiche 
krystallinische  Masse,  welche  durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  verseift  wurde.  Bei  der  Destil- 
lation der  wässrigen  Lösung  der  rohen  Seife  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gingen  Essigsäure  und  Propionsäure  Uber,  so 
dass  man  wohl  mit  Recht  annchmen  darf,  die  Galle  habe 
(Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen  Fetten 
kommen  iudess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Säuren 
in  der  Galle  vor,  wie  ich  mich  durch  Destillation  der  ent- 
fetteten Galle  mit  Schwefelsäure  überzeugt  habe.  Da  es  nicht 
gelang,  der  Galle  durch  Schütteln  mit  Aether  alles  Fett  zu 
entziehen,  auch  wenn  der  Aether  sehr  oft  erneuert  wurde,  so 
habe  ich  die  Galle  zur  Trockne  gebracht,  den  Rückstand  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  nach  und  nach  mit 
Aether  gefällt,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgegossen, 
den  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  noch- 
mals mit  Aether  gefällt  und  dieses  Verfahren  mehrmals  wie- 
derholt. Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
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und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  nieht  unerhebliche  Mengen  fluchtiger  Fettsäuren 
Ubergingen,  so  dass  die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren 
an  Menge  sicher  nicht  geringer  sind,  als  die  sich  aus  den 
Fetten  bildenden. 

Diese  Untersuchung  ergiebt  also,  dass  die  Galle  neben 
den  Salzen  der  niedern  Glieder  der  Fettsäurereihe  auch  deren 
Glyceride  enthält,  die  auch  einen  Bestandteil  der  Butter 
ausmachen  und  es  scheinfnicht  ohne  Bedeutung,  dass  unter 
den  Producten  zweier  Ei  weisskörper  zerlegender  DrUsen,  der 
Leber  und  der  Milchdrüse,  solche  Vorkommen,  die  nahe  ver- 
wandt sind,  wie  das  Glycogen  und  der  Milchzucker,  oder 
identisch  sind,  wie  die  fraglichen  Glyceride. 

Die  obenstehende  Untersuchung  habe  ich  im  Laborato- 
rium des  Herrn  Dr.  Huppert  ausgeführt 


XLIII. 

Zur  Titrirung  der  Essigsäure. 

Von 

Gustav  Merz. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Titriren  der  Essigsäure  mit 
Natronlauge  bei  Anwendung  von  Lakmustinctur  über  den 
Moment  der  Neutralisation  in  Zweifel  lassen  kann,  weil  die 
rothe  Farbe  sehr  allmählich  durch  Violett  hindurch  in  Blau 
übergeht  Man  weiss,  dass  das  neutrale  essigsaure  Natron 
alkalisch  reagirt , und  findet  darin  die  Erklärung  der  ange- 
gebenen Erscheinung.  Es  ist  aber  nicht  richtig,  dem  essigsauren 
Natron  alkatische  Reaction  zuzuschreiben,  sondern  es  lässt  sich 
nur  behaupten,  dass  cs  die  Lakmustinctur  violett  färbt  und  dadurch 
das  Hervortreten  der  reinen  rothen  Farbe  bei  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  freier  Essigsäure  verhindert , während  es  sich  gegen  Cur- 
cumatinctur  völlig  indifferent  verhält.  Bereitet  man  sich  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  von  reinem  krystallisirten  essigsauren 
Natron  ein  ganz  neutrales  Balz  und  löst  mehrere  Gramm 
davon  in  Wasser  auf,  dem  man  Lakmustinctur  zusetzt,  so  zeigt 
die  Lösung,  wenn  man  von  oben  hinein  sieht,  und  wenn  ein 
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weisser  Grund  darunter  befindlich  ist,  eine  violette  Farbe ; 
setzt  man  dann  noch  ein  Tröpfchen  Normalnatronlauge  zu,  so 
erscheint  die  Lösung  rein  blau , setzt  mau  dagegen  nun  einen 
Tropfen  Essig  zu , so  kommt  die  violette  Farbe  wieder  zum 
Vorschein  und  wird  bei  weiterem  Zusatz  von  Essig  immer 
mehr  rein  roth.  Daraus  folgt,  dass  beim  Titriren  von  Essigsäure 
mit  Natronlauge  und  Lakmustinctur  so  lange  Lauge  zugesetzt 
werden  muss,  bis  die  Flüssigkeit  in  der  erwähnten  Weise  betrachtet, 
ganz  rein  blau  und  völlig  frei  von  Roth  erscheint,  weil  erst  daun 
die  Garantie  für  die  völlige  Sättigung  der  vorhandenen  Säure 
gegeben  ist,  wenn  mau  sich  vom  Vorhandensein  eines  kleinen 
Ueberschusses  Natron  überzeugt  hat.  Das  Ende  des  Ver- 
suches lässt  sich  nach  einiger  Uebung  sehr  sicher  erkennen. 
Sollte  man  dagegen  eine  Indicatorsubstanz  anwenden  wollen, 
welche  einen  schärferen  Farbetwechsel  gewährt,  so  kann  mau 
sich  der  Curcumatinctur  bedienen.  Löst  man  reines  essigsaures 
Natron  in  Wasser  und  setzt  Curcumatinctur  zu,  so  wird  die 
Flüssigkeit  hellgelb ; bei  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge 
braun  und  bei  Zusatz  eines  Tropfen  Essigs  wieder  gelb.  Ich 
habe  zahlreiche  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  ob  beide 
Indicatorsubstanzen  gleiche  Resultate  ergeben  und  welcher 
der  Vorzug  zu  geben  sei ; beide  gaben  stets  genau  dasselbe  Re- 
sidtat , doch  halte  ich  die  Curcumatinctur  für  cmpfehlenswerther. 
Ein  beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Methode  liegt  wohl 
darin,  dass  das  zum  Neutralisircn  einer  gemessenen  Menge 
Normalschwefelsäure  uöthige  Volumen  Natronlauge  durchaus 
nicht  geändert  wird,  wenn  man  beliebig  viel  essigsaures 
Natron  zur  Säure  setzt. 

Ein  von  Allen  gekannter  Uebelstand  beim  Titriren  von 
Säuren  mit  Natronlauge  überhaupt  besteht  darin,  dass  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisircn  immer  wieder  zurück,  d.  h. 
von  Blau  in  Roth  übergeht,  wenn  man  Lakmustinctur,  oder  von 
Braun  in  Gelb , wenn  mau  Curcumatinctur  auwandte.  Diess 
ist  auch  bei  der  Essigtitrirung  störend.  Ich  besass  nur  ein- 
mal eine  Aetznatronlauge , die  völlig  frei  von  Kohlensäure 
war , und  bei  dieser  zeigte  sich  das  Zurüekgehen  der  Farbe 
durchaus  nicht,  die  so  eben  blau  gewordene  Flüssigkeit  blieb 
blau.  Meist  aber  ist  die  Natronlauge  schwach  kohlensäure- 
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haltig,  und  dann  darf  man  durchaus  nur  so  viel  Lauge  zur 
Säure  setzen,  bis  die  rasch  umzurührende  Flüssigkeit  eben 
einmal  blau  überlaufen  ist;  dass  sie  später  wieder  roth  wird, 
liegt  in  der  Einwirkung  der  freigewordenen  Kohlensäure, 
denn  kocht  man  diese  wieder  rothge wordene  Lösung,  so  wird 
sie  rein  blau , woraus  die  Abwesenheit  von  freier  Schwefel- 
säure, Essigsäure  etc.,  also  das  Ende  des  Versuches,  ersicht- 
lich wird.  Durch  Titriren  in  der  Siedhitze  kann  man  dem 
Zurtickgehen  überhaupt  Vorbeugen.  Bei  der  Titrirung  von 
Essigsäure  speciell  hat  man  ebenfalls  schnell  umzurühren , und  den 
Moment  zu  erfassen,  in  dem  die  Flüssigkeit  das  erste  Mal  rein 
blau  oder  braun  erscheint. 


XLIV. 


Ist  das  Product  der  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
wässerige  Pikrinsäure  Pikrammoniumjodid  oder  jod- 
wasserstoffsaures  Triamidophenol  ? 

Von 

Dr.  Pr.  Gauhe. 


Vor  einigen  Jahren  veröffentlichte  Lautomann*)  eine 
Arbeit  Uber  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  durch  Jodphos- 
phor und  Wasser  in  Pikrammoniumjodid,  welches  er  nach 


CVA  i 

HJ 

der  Formel:  jj  ? N;i J:1  zusammengesetzt  fand. 

Hs] 

Er  wies  durch  zahlreiche  Analysen  und  durch  Untersu- 
chung verschiedener  anderer  Pikrammoniumsalze  nach,  dass 
das  Pikrammoniuui  keinen  Sauerstoff  enthält  Diesen  letz- 
teren Punkt  hatte  er,  ohne  das  in  seiner,  blos  die  Resultate  ent- 
haltenden Abhandlung  ausdrücklich  zu  bemerken , besonders 
scharf  in’s  Auge  gefasst,  da  er,  wie  ich  von  ihm  durch  münd- 
liche Mittheilung  erfahre,  von  vorn  herein  die  Vermuthung 


*)  Ann.  d.  Chem.  125,  1. 
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hegte,  die  Pikrinsäure  werde  sich  in  Berührung  mit  Jodphos- 
phor und  Wasser  in  Triamidophenol  umwandelu. 

Später  fand  Beilstein*),  dass  das  Chlorid  desselben 
Pikrammoniums  in  Doppelverbindung  mit  Zinnchlorür  durch 
Reduction  der  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
werde. 

Dass  das  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene  Product 
Pikrammonium  enthalte  und  sauerstofffrei  sei , ist  zuerst  von 
Kekuld**)  angezweifelt  worden.  Derselbe  äussert  darüber 
Folgendes : 

„Es  ist  schwer  einzusehen,  wie  bei  Anwendung  eines  aus 
Zinn  und  Salzsäure  bestehenden  Reductionsgemisches  die 
Hydroxylgruppe  des  Triamidophenols  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden  soll;  statt  desTriamidobenzols  hätte  die  Bildung 
des  Triamidophenols  erwartet  werden  sollen.  Roussin’s 
und  Beilstein’s  Angaben,  so  wie  neuere  Versuche  lassen 
kaum  darüber  Zweifel,  dass  die  so  erhaltene  Substanz  mit 
dem  von  Laute  mann  dargestellten  Pikrainin  identisch  ist; 
man  kann  daher  der  Vcrmuthuug  Raum  geben,  das  Pikramin 
sei  nicht  Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol; 
indess  stimmen  alle  Analysen  von  Lautemann  mit  der  For- 
mel des  Triamidobenzols.“ 

Mit  den  „neueren  Versuchen deren  Kekule  hier  erwähnt, 
sind  wahrscheinlich  die  gemeint,  welche  kürzlich  Dr.  Heiutzel 
veröffentlicht  hat***). 

Hcintzel  hat  gefunden,  dass  der  durch  Reduction  der 
Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  Körper  nicht 
die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des  Pikramins  oder 
des  isomeren  Triamidobenzols,  C,.,H„N3,  sondern  des  noch 
2 At.  Sauerstoff  enthaltenden  Triamidophenols,  CpJi.OjNj, 
ist.  Derselbe  hat  daraus  wie  cs  scheint  gefolgert,  und  ist 
vielleicht  durch  jenen  von  Kekule  geäusserten  Zweifel 
darin  bestärkt,  dass  auch  Lautemann’s  Pikrammoniuinver- 
binduugen  Sauerstoff  enthalten  und  Verbindungen  desselben 

•)  Ann.  (1.  G'hem.  180,  244. 

■*)  Dessen  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  2,  660. 

***)  Dies.  Journ.  100,  193. 


Digitized  by  Google 


Gauhe:  Ueber  Pikrammoniumjodid.  305 

Triamidophenols  seien , in  welches  nach  ihm  die  Pikrinsäure 
durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  sich  verwandelt 

Mit  dieser  vorgefassten  Meinung  hat  Heintzel  Laute- 
rn an  n ’s  Versuche  wiederholt,  und  durch  Behandlung  wässeriger 
Pikrinsäure  mit  Jodphosphor  wirklich  ein  Product  erhalten, 
welches  bei  der  Analyse  die  procentische  Zusammensetzungdes 
Jodids  des  sauerstoffhaltigen  Triamidophenols  gab.  Heintzel 
hat  aus  diesen  wenigen  Versuchen  schnell  gefolgert,  dass 
Lautemann ’s  durchweg  gut  stimmende  analytische  Belege 
unrichtig  Seien,  und  dass  aus  der  Pikrinsäure  durch  Reduction 
mittelst  Jodphosphors  eben  so  wie  bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  nicht  Verbindungen  des  Pikrammoniums  oder 
Triam idobenzols,  sondern  des  Triamidophenols  entstehen. 

Gegen  Heiutzel’s  Beweisführung  hat  Prof.  Kolbe  so- 
gleich Bedenken  geäussert,  und  in  einer  Bd.  100,  S.  375  ff. 
dieser  Zeitschrift  abgedruckten  kritischen  Beleuchtung  der- 
selben die  Gründe  entwickelt,  weshalb  er  glaubt,  die  Richtig- 
keit der  Lautemann’schen  Versuche,  gegenüber  den  An- 
gaben Heintzel’s,  aufrecht  erhalten  zu  sollen. 

Kolbe  wies  in  jenen  kritischen  Bemerkungen  darauf 
hin,  einmal,  dass  Heinzei  bei  seinen  Controlversuchen  nicht 
ganz  Lautemann’s  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Pikram- 
moniumjodids  befolgt  hat , und  sodann , dass  er  sich  begnügt 
hat,  von  den  vier  verschiedenen  Pikrammoniumverbindungen, 
welche  Lauteniann  untersuchte,  nur  jene  eine  darzustellen. 
Von  vorn  herein  von  der  Zuverlässigkeit  der  Beobachtungen 
Lautemann’s  überzeugt,  erklärte  Kolbe  auf  Grund  jener 
beiden  Mängel  in  Heintzel’s  Arbeit,  dessen  Behauptung, 
dass  sich  bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  auf 
Pikrinsäure  nicht  Pikrammoniumjodid  bilde,  für  nicht  hin- 
reichend begründet,  gab  aber  unter  Aufrechterhaltung  der 
Richtigkeit  der  Angaben  Lautemann’s  zu,  dass  Heintzel 
nach  dem  von  ihm  befolgten  (von  dem  Lautemann’s  abwei- 
chenden) Verfahren  wohl  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol 
erhalten  haben  möge. 

Von  Prof.  Kolbe  veranlasst,  durch  eine  neue  Reihe  ver- 
gleichender Versuche  die  Sache  in’s  Klare  zu  bringen , habe 
ich  mich  gern  dieser  Aufgabe  unterzogen  und  gefunden : 

Journ.  f.  pr»kt.  Chemie.  CI.  5.  20 
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1)  Dass  durch  Reduction  der  Pikrinsäure  mittelst  Jod- 
phosphor und  Wasser  bei  genauer  Befolgung  des  von  Laute- 
mann angegebenen  Verfahrens  leicht  reines  Pikrammonium- 
jodid erhalten  wird. 

2)  Dass  das  von  Ileintzel  eingesehlagene  etwas  ab- 
weichende Verfahren  (auch  unter  Anwendung  von  Jodphosphor 
und  Wasser)  ebenfalls  Pikrammoniumjodid  und  keine  Tria- 
midophenolverbindung  liefert. 

3)  Dass  das  von  Heintzel  dargestellte  und  analysirte 
Product  unrein,  nämlich  phosphorsäurehaltig  war,  und  dess- 
halb  bei  der  Analyse  ihm  an  Kohlenstoff-,  Wasserstoff  - und 
Jodprocenten  so  viel  zu  wenig  gab,  dass  er,  den  Phosphor- 
säuregehalt übersehend,  daraus  die  Folgerung  ziehen  musste, 
dass  die  von  ihm  analysirte  Verbindung  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol  sei. 

Ich  gebe  im  Folgenden  die  specielle  Beschreibung  meiner 
Versuche. 


I.  Pikrammoniumjodid. 

Mich  genau  an  Lautemann's  Vorschrift  haltend,  habe 
ich  aus  100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  bereiteten 
Jodphosphor  in  einem  Kölbchen  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  8 Grm.  Pikrinsäure  in  100  Theilen  Wasser*)  übergossen. 
Alsbald  beginnt  eine  lebhafte  Reaction , die  Masse  geräth  in’s 
Sieden , und  die  anfangs  hellgelbe  Flüssigkeit  ‘ färbt  sich  ’ 
dunkler  bis  tiefbraun.  Gegen  Ende  der  Reaction , wenn  die 
grösste  Menge  des  Jodphosphors  zersetzt  ist,  beginnt  Phosphor- 
wasserstoff  sich  zu  entwickeln , und  die  Flüssigkeit  wird  zu 
gleicher  Zeit  wieder  ganz  hell , fast  farblos.  Hierauf  wurde, 
wie  Lautemann  vorschreibt,  etwa  ein  Dritttheil  der  Flüssig- 
keit im  Kohlensäurestrom  abdestillirt , und  sodann  die  stark 
rauchende  saure  Lösung  vom  rückständigen  amorphen  Phos- 
phor in  eine  Porzellanschale  abgegossen,  worin  sie  beim 
Stehen  im  Exsiccator  alsbald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte, 
der  aus  weissen,  glänzenden,  kleinen  Nadeln  bestand. 

Ich  trennte  diese  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch 

*)  Eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  bleibt  hierbei  ungelöst  und 
schwimmt  als  Oel  in  der  Flüssigkeit 
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Abgiessen,  presste  sie  dann  auf  einer  Gypsplatte  und  hernach 
zwischen  Fliesspapier  aus  und  brachte  sie  über  Kalk  und 
Schwefelsäure  in  einen  evacuirten  Raum.  • 

Die  nach  diesem  (von  Heintzel  befolgten)  Verfahren  ge- 
reinigten weissen  Krystalle  wurden  analysirt,  dabei  aber 
Zahlen  erhalten,  welche  ziemlich  nahe  auf  die  Zusammen- 
setzung des  jodwasserstoffsaureu  Triamidophenols,  nicht  aber 
auf  die  des  Pikrammouiumjodids  passten.  Es  war  mir  in- 
dessen keinen  Augenblick  zweifelhaft,  dass  die  so  blos  mecha- 
nisch gereinigten  Krystalle  noch  nicht  rein  sein  konnten,  und 
ich  fand  meine  Vermuthung,  dass  ihnen  von  der  an  Phosphor- 
säure reichen  Mutterlauge  noch  etwas  anhängen  möchte,  durch 
den  Versuch  bestätigt. 

Nachdem  ich  hierüber  Gewissheit  erlangt  hatte,  reinigte 
ich  jene  Krystalle  nach  dem  von  Lautemann  vorgeschrie- 
benen Verfahren  zuerst  durch  Waschen  mit  Aetheralkohol,  und 
sodann  durch  Auflösen  in  wenig  warmem  absoluten  Alkohol 
Die  aus  dieser  Lösung  durch  Verdunsten  im  luftverdünnten 
Raum  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschluss  farblos  auskry- 
stallisirende  Verbindung  wurde,  nachdem  sie  von  der  alkoho- 
lischen Mutterlauge  getrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure vollends  getrocknet  war,  analysirt. 

Die  Kohlenstoff  - und  Wasserstoffbestimmungen  wurden 
durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  unter  Vorlegung 
einer  etwas  langen  Schicht  von  Kupferdrehspähnen  ausgeführt. 
Die  Jodbestimmungen  wurden  durch  Glühen  der  Substanz  mit 
reinem  Aetzkalk,  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  mit 
Salpetersäure  und  Fällen  mit  Silbersolution  vorgenommen. 
Es  erscheint  zweckmässig,  kurz  bevor  man  den  Punkt  der 
Neutralisation  erreicht  hat,  zur  Reduction  etwa  gebildeter 
geringer  Mengen  von  Jodsänre  einige  Tropfen  wässeriger 
schwefliger  Säure  zuzusetzen. 

I.  0,3830  Grm.  Substanz  gaben  0,2001  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0950  Grm.  Wasser. 

II.  0,2600  Grm.  Substanz  gaben  0,1380  Grm.  Kohlensäure 

und  0,0630  Grm.  Wasser. 

III.  0,2995  Grm.  Substanz  lieferten  0,4190  Grm.  Jodsilber. 

IV.  0,3680  Grm.  Substanz  lieferten  0,5120  Grm.  Jodsilber 

20  * 
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Ber.  nach 
Laote  mann 

# C,*  72  t4,20 

H„  12  2,37 

N,  42  8,28 

J3  381  75,15 

507  100,00 

Heintzel’s  Formel  für  jodwasserstoffsaures  Tri araido- 
phenol  verlangt: 

C4S  72  13,77 

H„  12  2,30 

N,  42  • 8,03 

Oj  16  3,05 

Jj  381 72,85 

“523  100,00 

Die  nach  Lautemann’s  Verfahren  dargestellte  und  ge- 
reinigte Verbindung  ist  demnach  reines  Pikrammoniumjodid : 

ctK 

Zur  weiteren  Controle  wurden  noch  folgende  andere  von 
Lautemann  beschriebenen  Pikrammoniumverbindungen  dar- 
gestellt, 

II.  SchwefelsaureB  Pikrammonjoddioxyd, 

C^jN3J!02.S,A  + 2aq.») 

Die  Verbindung  wurde  nach  Lautemann’s  Angabe 
durch  Vermischen  einer  wässerigen  concentrirten  Pikranimo- 
uiumjodidlösuug  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten ; sie 
krystallisirt  im  Exsiccator  Uber  Kalk  und  Schwefelsäure  in 
harten,  hellgelben,  oktaedrischen  Krystallen,  die  weit  bestän- 
diger sind  als  die  jodwasserstoffsaure  Verbindung.  In  Alkohol 
und  Aether  sind  die  Krystalle  fast  unlöslich , so  dass  man  sie 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten  kann.  Die 
zur  Analyse  benutzten  Krystalle  zweier  Darstellungen  wurden 
im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  Die  Kohlenstoff-, 
Wasserstoff-  und  Jodbestimmungen  wurden  wie  beimPikram- 


*)  Lautemann’s  Verbindung  enthielt,  vielleicht  bei  niederer 
Temperatur  krystallisirt,  4 Aeq.  Kry stallwasser. 


Gef. 


i. 

14,25 

2,75 


u. 

14,48 

2,6'J 


m. 


IV. 


— 75,59  75,19 
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moni  umjodid  ausgefllhrt.  Die  Schwefelbestimmung  wnrde 
nach  der  Cari  us’schen  Methode  durch  Oxydiren  der  Substanz 
mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  Fällen  der 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  vorgenommen. 

KryBtalle  der  einen  Darstellung. 

1)  0,3290  Grm.  Substanz  gaben  0,2370  Grtn.  Kohlensäure 
und  0,1215  Grm.  Wasser. 

2)  0,2715  Grm.  Substanz  gaben  0,1736  Grm.  Jodsilber. 

3)  0,3085  Grm.  Substanz  verloren  bei  100°C.  0,0150  Grm. 
Wasser. 

Krystalle  der  anderen  Darstellung. 

1)  0,2380  Grm.  Substanz  gaben  0,1695  Grm.  Kohlensäure 
und  0,0895  Grm.  Wasser. 

2)  0,2540  Grm.  Substanz  gaben  0,1575  Grm.  Schwefelsäuren 
Baryt. 

3)  0,2920  Gnn.  Substanz  verloren  bei  100n  C.  0,0140  Grm. 
Wasser. 


Oef.  wnrde 


Die  Formel 
▼erlangt 

I. 

11. 

C„ 

72 

16,62 

19,65 

19,42 

n(i 

12 

3,27 

3,55 

3,65 

N, 

42 

11,45 

— 

— 

J 

127 

34,60  • 

34,56 

— 

8, 

32 

8,71 

— 

8,52 

o» 

64 

17,44 

— 

— 

2aq 

18 

4,91 

4,86 

4,80 

367 

100,00 

Die  entsprechende  Verbindung  des  Triamidophenols, 
wenn  sie  überhaupt  existirt,  würde  folgende  Zahlen  haben 
geben  müssen : 


Cu 

72 

18,80 

Hti 

12 

3,13 

N, 

42 

10,97 

J 

127 

33,16 

s. 

32 

8,36 

G|o 

80 

20,88 

2*9 

18 

4,70 

383 

100,00 

Die  Analyse  des  schwefelsauren  Pikraramoniumjoddi- 
oxyds  bestätigt  somit  ebenfalls  die  Richtigkeit  der  Laute- 
mann'schen  Formel. 


Digitized  by  Google 


310 


Ganhe : Ueber  Pikrammoniumjojlid. 


in.  Saures  schwefelsaures  Pikrammonoxyd, 


C12H3 

Hq 


Nj,03 

HO 


.S,06. 


Beim  Vermischen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung 
von  Pikrammoniumjodid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  diese  Verbindung  als  weisse  flockige  Masse,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  kleiner  Krystallnädelchen 
erscheint 

Die  Verbindung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen, 
zwischen  Gypsplatten  gepresst  und  schliesslich  im  Vacuum 
Uber  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2360  Grm.  Substanz  gaben  0,1980  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0890  Grm.  Wasser. 

Lautemann's 
Formel  verlangt  Gef 

C 22,57  22,88 

H 4,08  4,20 

Wenn  ein  dieser  Verbindung  analoger,  von  Heintzel’s 
Formel  abgeleiteter  Körper  existirt,  so  müsste  dieser  folgen- 
den Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zeigen: 

C 21,49 
II . 3,88 

Es  schien  mir  unnöthig,  auch  noch  das  von  Lautemann 
untersuchte  saure  phosphorsaure  Pikrammoniumoxyd  zu  ana- 
lysiren. 

Nachdem  ich  durch  obige  Versuche  den  Beweis  dafür 
geliefert  habe,  dass  die  Anfechtungen,  welche  die  Richtigkeit 
der  Lautemann’schen  Arbeit  über  die  Pikrammoniumver- 
bindungen durch  Heintzel  erfahren  hat,  durchaus  keinen 
Halt  haben,  dass  vielmehr  Lautemann’s  Angaben  durchweg 
richtig  sind,  konnte  ich  meine  eigentliche  Aufgabe  für  erfüllt 
ansehen. 

Es  erschien  iudessen  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die 
Zersetzung  der  Pikrinsäure  durch  Jodphosphor  auf  dem  von 
Heintzel  eingeschlagenein  Wege  in  anderer  Weise  erfolge, 
da,  wie  schon  Prof.  Kolbe  (a.  a.  0.)  hervorhol),  es  ja  immer- 
hinmöglich sein  konnte,  dass  bei  Befolgung  des  Lautemann - 
sehen  Verfahrens  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  die  Pikrin- 
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säure  zu  Heintzel’s  Triamidophenol  reducirt  würde  und 
erst  gegen  Ende  der  Einwirkung  durch  den  in  beträchtlicher 
Menge  entwickelten  Phosphorwasserstoff  in  die  Pikrammo- 
niumverhindung  Uberginge. 

Ich  habe  desshalb  einen  weiteren  Versuch  angestellt  und 
Heintzel’s  Triamidophenol  genau  nach  dessen  Angaben  zu 
erhalten  gesucht. 

60  Grm.  frisch  bereiteten  Jodphosphors,  10  Grm.  Phos- 
phor enthaltend , wurden  in  einer  Kochflasche  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  4 Grm.  Pikrinsäure  in  etwa  50  Grm. 
Wasser  ttbergossen.  Als  die  eine  Zeit  lang  andauernde  hef- 
tige Eiu Wirkung  vorüber  und  die  Flüssigkeit  wieder  hell 
geworden  war,  wurde  letztere  durch  Coliren  vom  gebildeten 
amorphen  Phosphor  getrennt. 

Aus  dem  Filtrat  schied  sich  beim  Erkalten  eine  beträcht- 
liche Menge  der  weissen  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikros- 
kop genau  das  Aussehen  der  Lautemann 'sehen  Krystalle 
zeigten  und  sich  gegen  Lösungsmittel  und  Reagentien  auch 
geuau  wie  diese  verhielten.  Die  Krystalle  wurden  von  der 
Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  getrennt,  dann  nach  ein- 
ander zwischen  Gypsplatten  und  Fliesspapier  gepresst  und  im 
luftverdUnnten  Raum  Uber  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,4605  Grm.  Substanz  gaben,  wie  obenangegeben,  verbrannt 
0,2310  Grm.  Kohlensäure  und  0,1135  Grm.  Wasser. 

0,4550  Grm.  Subst.  gaben  mit  Kalk  geglüht  etc.  0,6170  Grm. 
Jodsilber. 

H e I n t * e I * • 

Formel  verlangt  Gef. 

C 13,77  13,68 

II  2,30  2,74 

J 72,84  73,28 

Die  hier  erhaltenen  Zahlen  stimmen  somit  annähernd 
mit  der  Heintzel’sehen  Formel  für  jodwasserstoffsaures  Tria- 
midopbenol  überein.  Nachdem  ich  jedoch  schon  früher  die 
Erfahrung  gemacht  hatte  (s.  S.  307),  dass  den  so  blos  mecha- 
nisch gereinigten  Krystallen  leicht  noch  Ph,osphorsäure  an- 
hängt, prüfte  ich  die  Verbindung  auf  die  Anwesenheit  dieser 
Säure,  und  fand,  dass  sie  2,4  p.C.  davon  beigemengt  enthielt. 
Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Fhosphorsäure 
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wurden  0,4255  Grm.  Substanz  mit  starker  Salpetersäure  und 
salpetersaurem  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohr  einige  Stun- 
den auf  150°  C.  erhitzt.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  nach 
dem  Erkalten  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  vom  Jodsilber  abfiltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde 
der  Silberüberschuss  mit  Salzsäure  entfernt,  die  erhaltene 
Lösung  auf  ein  kleines  Volum  abgedampft,  mit  Ammoniak 
versetzt  und  mit  Magnesiamischung  gefällt. 

Es  wurden  0,0115  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 

jHO, 

entsprechend  2,40  p.C.  Phosphorsäure  (PO/HO, ) erhalten. 

V (HO/ 

Rechnet  man  4ie  obigen  Daten  mit  Abziehung  dieses 
Phosphorsäuregehaltes  um , so  erhält  man  folgende  Procent- 
gehalte für  das  angebliche  Triamidophenol: 

C 14,02 
H 2,6« 

J 75,05 

Zahlen,  die  recht  gut  mit  Lautemann’s  Formel  Uberein- 
stimmen. 

Das  nach  neiutzel’s  Verfahren  aus  Pikrinsäurelösung 
und  Jodphosphor  dargestellte  jodwasserstoffsaure  Salz  ist 
demnach  keine  reine  Verbindung  und  nicht,  wie  Heintzel 
glaubt,  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol,  sondern  mit 
Phospborsäure  verunreinigtes  Pikrammoniumjodid.  Ich  habe 
zum  Ueberfluss  diese  phosphorsäurehaltigen  Krystalle  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  und  die  so  gereinigte  Ver- 
bindung nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  analysirt. 

0,4255  Grm.  Substanz  gaben  0,2270  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1040  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Procentgehalte  an: 

C 14,55 
H 2,71 

Die  Lautem  an  n’sche  Formel  verlangt: 

C 14,20  p.C. 

H 2,37  . 

Ich  hielt  es  für  Überflüssig,  auch  noch  eine  Jodbestim- 
mung auszuführen,  zumal  das  Material  von  dieser  Darstellung 
erschöpft  war. 
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Heintzel  führt  noch  die  Analyse  des  Pikrammonium- 
chlorids  an,  welches  er  durch  Fällen  der  Jodverbindung  mit 
starker  Salzsäure  erhielt  und  durch  Abwaschen  mit  Salzsäure 
reinigte. 

Lautemann  theilte  mir  in  Bezug  auf  diese  Verbindung 
mündlich  mit,  er  habe  dieselbe  früher  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellt und  analysirt,  stets  aber  so  differirende  Resultate  er- 
halten, dass  er,  von  der  LTnreinbeit  der  Verbindung  überzeugt, 
von  ihrer  weiteren  Untersuchung  abgestanden  sei.  « 

Auch  mir  wollte  es  nicht  gelingen,  nach  der  Heintzel- 
schen  Methode  ein  völlig  jodfreies  Product  zu  erhalten,  indem 
die  qualitative  Prüfung  die  Anwesenheit  geringer  Jodmengen 
in  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  erkennen  liess.  Ein  Ge- 
menge von  etwa  15  Aeq.  der  chlorwasserstoffsauren  und 
1 Aeq.  der  jodwasserstoffsauren  Verbindung  aber  würde  bei 
der  Analyse  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Chlor*)  zeigen,  welcher  annähernd  der  Formel  des  Hein  tzel- 
schen  salzsauren  Triamidophenols  entspricht. 

Es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass  auch  diese  von 
Heintzel  untersuchte  Verbindung  nicht  rein,  sondern  ein 
Gemenge  von  Pikrammoniumchlorid  und  Pikrammoniumjo- 
did  war. 

Die  in  der  Ueberschrift  aufgeworfene  Frage  ist  demnach 
so  zu  beantworten : 

„Bei  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  concentrirte  wäs- 
serige Pikrinsäurelösung  entsteht  nicht  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol,  sondern,  wie  Lautemann  richtig  beobachtet 
hat,  Pikrammoniumjodid.“ 

Leipzig,  27.  Juni  1867. 

•)  Wenn  man  das  Gemisch  von  Chlorsilber  und  Jodsilber  bei  der 
Berechnung  als  Chlorsilber  annimmt 
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XLV. 

Notizen. 

1)  lieber  Wolfram-Bessemerstahl 

giebt  Le  Guen  einige  Notizen  (Comp.  reud.  t.  64,  p.  619).  , 

Es  gelang  ihm,  grössere  Massen  von  Wolframstabl  nach 
dem  Besseiuer’schen  Verfahren  darzustellen.  Es  wurden 
ebenso  grosse  Massen  Metall  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren ohne  Wolfram  verarbeitet.  3200  Kilo  eines  grauen 
Roheisens  mit  400  Kilo  Spiegeleisen  lieferten  nach  der 
Schmelzung  und  Entkohlung  einen  sehr  guten  Stahl.  An 
Stelle  des  Spiegeleisens  wurden  nun  400  Kilo  eines  wolfram- 
haltenden Roheisens  verwendet  und  durch  diesen  Zusatz  ein 
Stahl  erzeugt  , der  sich  gut  härten,  schmieden  und  walzen 
Hess  und  der  zu  Eisenbahnschienen,  Wagenfedern  oder  Blech 
verarbeitet,  vorzügliche  Eigenschaften  zeigte.  Das  wolfram- 
haltige Eisen  war  nach  der  früher  (dies.  Jonrn.  100,  447)  be- 
schriebenen Methode  erhalten  worden  und  enthielt  ungefähr 
6,4  p.C.  Wolfram,  so  dass  auf  die  ganze  Masse  vertheilt  diese 
dann  0,7  p.C.  Wolfram  enthalten  haben  würde.  Aber  durch 
Oxydation  beim  Schmelzen  verringerte  sich  der  Gehalt  auf 
die  Hälfte.  Der  hieraus  erzeugte  Stahl  enthielt  nur  einige 
Tausendtheile  Wolfram. 

Alle  Stahlsorten,  die  nach  diesem  Verfahren  erhalten 
wurden,  hatten  viel  bessere  Beschaffenheit  als  die  ohne  Wol- 
fram erhaltenen,  und  selbst  die  Eigenschaften  des  durch 
Schmelzen  in  Tiegeln  erhaltenen  Stahles  wurden  durch  Zu- 
satz von  Wolfram  noch  sehr  verbessert. 

2)  Einen  sehr  harten  Anthracit 

(in  knolligen  Stücken,  wahrscheinlich  aus  Brasilien  stammend) 
hat  Dumas  untersucht  (Compt.  rend.  t 64,  p.  547).  Sämmt- 
liche  Stücke  dieses  Minerals  waren  von  ungewöhnlicher  Härte, 
ritzten  sogar  Glas  und  selbst  härtere  Körper.  Das  spec.  Gew. 
betrug  1,66,  also  nahe  das  des  Anthracit. 

Die  Analyse  gab  folgendes: 
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0,200  Grm.  hinterliessen  0,008  Gnu.  Asche. 

0,500  Gnu.  feiu  geriebene  und  mit  Wasser  behandelte  Sub- 
stanz gab  0,021  Grm.  Asche. 

Die  graue  Asche  war  nicht  gesintert  und  ohne  Reaction 
auf  rothes  Lakmuspapier. 

Die  Substanz  enthielt  keinen  Stickstoff. 

Sie  gab  beim  Verbrennen : 

Kohlenstoff  . 93,44  93,67 

Wasserstoff  . 0,56  0,77 

iJisst  man  die  Asche  unberücksichtigt,  so  erhält  man  fltr 
die  reine  Substanz  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  . . 97,6 

Wasserstoff  . . 0,7 

Sauerstoff  .'  . 1,7 

100,0 

die  der  Zusammensetzung  des  Authracits  nahekommen. 


3)  Einen  neuen  Kohlenwasserstoff 
haben  C.  Friedei  und  A.  Ladenburg  durch  Einwirkung 
von  Methylchloracetol  auf  Zinkaethyl  oder  Zinkmethyl  er- 
halten. (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1083).  Der  rectificirte  Körper, 
den  mau,  um  ihm  die  letzten  Spuren  von  Chlor  zu  entziehen, 
mit  Natrium  behandelt  hatte,  siedet  bei  86,87°.  Die  Dampf- 
dichte  ist  3,62  was  mit  der  Formel  C7H16,  die  3,46  fordert, 
im  Einklang  stellt.  Die  Dichtigkeit  ist  bei  0°  0,71 11;  bei 
20,5»  0,6958. 

4)  Ueber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jods  bei 
Gegenwart  gewisser  organischer  Verbindungen 
macht  Hlasiwetz  eine  vorläufige  Mittheilung  in  dem  Anz. 
d.  Wien.  Akad. 

Wässerige  Lösungen  von  Resorcin,  Orcin  und  Phloro- 
glucin  zeigen  die  auffallende  Eigenschaft,  dass  sie  (besonders 
beim  Erwärmen)  beträchtliche  Mengen  Jod  auflösen,  ohne 
sich  zu  färben. 

Unmittelbar  um  das  eingetragene  Jod  herum  bildet  sich 
eine  gelbbraune  Schichte,  die,  wie  sie  sich  mit  der  Übrigen 
Flüssigkeit  mischt,  in  ihr  unter  Entfärbung  verschwindet, 
etwa  so,  wie  wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst. 
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Man  kann  die  Flüssigkeit  kochen,  ohne  dass  eine  Spur 
Joddampf  fortgeht ; erst  wenn  ihr  Lösungsvermügen  über- 
schritten ist,  färbt  sie  sich  und  es  entweicht  der  Ueherschuss 
des  Jods  beim  Erhitzen. 

Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral,  und  es  bildet 
sich  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine  Stärke- 
lösung zeigt  kein  freies  Jod  an ; ebensowenig  färbt  sich  beim 
Schütteln  damit  Schwefelkohlenstoff.  Ja  man  kann  sogar 
den  Versuch  umkehreu  und  findet , dass  eine  dunkelviolette 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit 
der  Lösung  eine  der  genannten  Substanzen  total  entfärbt  wird. 

Bereitet  man  sich  eine  verdünnte  alkoholische  Jodlösung 
von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  anderntheils  die  Lösung 
einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit  der  ersteren  die 
letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  schwefliger  Säure. 

Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  später  mitgetheilt 
werden.  Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Tem- 
peratur bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Ver- 
suchsreihe festgestellt  werden  müssen. 

Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art 

Selbst  beim  vorsichtigsten  Eindampfen  der  Flüssigkeiten 
im  luftverdünnten  Raum  zersetzen  sie  sich ; es  krystallisirt 
allmählich  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei 
und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke. 

Doch  kann  anderestheils,  da  die  Flüssigkeiten  nicht  die 
Reaction  des  freien  Jods  zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen Art  gelöst  sein.; 

Der  Vorgang,  für  welchen  sich  kein  vollkommen  analoger 
Fall  anführen  lässt , hält  gewisse rmassen  die  Mitte  zwischen 
Lösung  und  chemischer  Verbindung:  er  scheint  eine  Mole- 
kularaddition von  geringster  Beständigkeit  zu  sein. 

In  einem , wenn  auch  viel  geringeren  Grade  zeigen  die 
Eigenschaft^  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  auch  die 
wässerigen  Lösungen  vieler  anderer  organischer  Substanzen. 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


317 


5)  Mineralwasseranalysen. 

Prof.  Redtenbacher  bat  der  Wiener  Akademie  die  Re- 
sultate von  drei  Mineralwasser- Analysen  vorgelegt,  welche  in 
seinem  Laboratorium  ausgefiibrt  wurden,  u.  z. : 

I.  Chemische  Analyse  des  Sauerbrunnens  von  Ebriach 


in  Kärnthen  (von  Herrn  H.  Allemann). 

In  10,000  Theilen  sind  enthalten: 

Schwefelsaures  Kali 0,478 

Schwefelsaures  Natron 0,870 

Cblornatrium 0,604 

Kohlensaures  Natron 32,997 

Kohlensaures  Lithion 0,087 

Kohlensäure  Magnesia 6,439 

Kohlensaurer  Kalk 9,523 

Kohlensaures  Eisenoxydul  . . . 0,260 

Thonerde 0,034 

Phosphorsaure  Thonerde  ....  0,075 

Kieselsäure 0,781 

Organische  Substanz  .....  1,520 

Halbgebundene  Kohlensäure  . . . 21,376 

Freie  Kohlensäure 17,185 

Summe  der  fixen  Bestandteile  . . 53,729 


Dieses  Wasser  gehört  demnach  zu  den  alkalisch-erdigen 
Säuerlingen , reich  an  Kohlensäure  und  von  ziemlich  starkem 
Gehalte  an  Carbonaten  des  Natrons,  Kalks  und  der  Magnesia, 
dagegen  arm  an  Sulfaten  und  Chloriden. 

II.  Chemische  Analyse  der  Ursprungsquelle  in  Baden  bei 
Wien  (von  Herrn  Samuel  Köuya). 

Das  Wasser  dieser  Quelle  ist  von  dem  der  bisher  in 
meinem  Laboratorium  untersuchten  Badner  Quellen  nur  wenig 
verschieden,  im  Allgemeinen  enthält  es  etwas  mehr  fixe  Be- 
standtheile  und  Schwefelwasserstoff. 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  gelöst: 


Schwefelcalcium 0,019 

Schwefelsaures  Kali 0,276 

Schwefelsaures  Natron 5,536 

Schwefelsaurcs  Lithion 0,007 

Schwefelsaurer  Kalk 5,595 

Phosphorsaurer  Kalk 0,004 

Chlorcalcium 1,639 

Chlormagnesium 3,031 
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Kohlensaurer  Kalk 1 ,839 

Kohlensäure  Magnesia 0,023 

Eisenoxyd 0,007 

Kieselsäure 0,234 

Organische  Substanz 0,520 

Kohlensäure,  halbgebunden  . . . 0,82t 

Kohlensäure,  frei 0,402 

Schwefelwasserstoff 0,1544 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  . . 18,739 


Die  aus  der  Quelle  frei  aufsteigenden  Gase  enthalten  in 
1 00  Raumtheilen : 

Schwefelwasserstoff  . 0,20  Vol. 

Kohlensäure  ....  3,94  . 

Stickstoff 95,86  „ 

III.  Chemische  Analyse  der  Mineralquelle  von  Sztojka 
in  Siebenbürgen  (von  Herrn  Jul.  Wolff). 

In  10,000  Theilen  des  Wassers  sind  enthalten: 


C'hlorkalium 2,753 

Chlornatrium 30,818 

Jodnatrium 0,00054 

Bromnatrium 0,0399 

Kohlensaures  Natron 16,827 

Kohlensaures  Lithion 0,091 

Kohlensaurer  Kalk 9,705 

Kohlensäure  Magnesia  ....  5,728 

Kieselsäure 0,174 

Eisenoxyd 0,036 

Thonerde  und  Phosphorsäure  . . 0,0064 

Organische  Substanz 0,079 

Manganoxydul \ 

Cäsiumoxyd > Spuren 

Rubidiumoxyd ) 

Kohlensäure,  halbgebunden  . . . 14,315 

Kohlensäure,  frei 19,982 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  . 66,2578 


Die  aus  der  Quelle  sich  entwickelnden  Gasblasen  be- 
stehen aus  reiner  Kohlensäure. 

Die  Quelle  von  Sztojka  ist  in  ihrer  Zusammensetzung 
ähnlich  dem  Selters- Wasser,  nur  enthält  sie  die  Bestandtheile 
in  grosserer  Menge. 
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6)  Thalliumglas. 

Professor  Schrötter  hat  der  Wiener  Akademie  Proben 
eines  neuen,  von  Herrn  Prof.  Lamy  in  Paris  dargestellten 
Flintglases  vorgelegt,  das  in  vieler  Hinsicht  die  Aufmerk- 
samkeit der  Physiker  und  Chemiker  verdient  und  die  er  der 
Güte  des  letzteren  verdankt.  Dieses  neue  Flintglas  ist  so 
zusammengesetzt  wie  das  gewöhnliche , nur  enthält  es  statt 
Kalium  die  äquivalente  Menge  Thallium , und  bildet  so  einen 
neuen  Beleg  fUr  die  Richtigkeit  der  zuerst  von  Lamy  aus- 
gesprochenen Ansicht,  dass  das  Thallium  seinem  chemischen 
Charakter  nach  den  Alkalimetallen  an  die  Seite  zu  stellen  ist. 

Das  Thalliumfliutglas  ist  härter  und  schwerer  als  das 
gewöhnliche.  Seine  Dichte  beträgt  4,18  und  diese  kann  bis 
zu  5,6  steigen,  wenn  die  Menge  des  Thalliums  vermehrt  wird; 
in  dem  Maasse  als  diese  steigt,  nimmt  das  specifische  Gewicht 
und  das  Brechungsvermögen  zu,  die  Härte  hingegen  sowie 
auch  die  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  ab. 

Nach  Lamy  beträgt  das  Brechungsvermögen  des 
Thalliumflintglases  von  der  Dichte  4,18 

für  die  rothen  Strahlen  (B)  1,661, 

„ „ gelben  „ (D)  1,673, 

„ „ violetten  „ (H)  1,710. 

Die  Dispersion  Nh  — Nb  beträgt  also  0,049 , während 
diese  bei  einem  stark  brechenden  Flintglas  von  Fraunhofer 
nur  = 0,037  ist.  Dieses  bedeutende  Farbenzerstreuungsver- 
mögen liess  sich  auch  an  dem  von  Lamy  in  Paris  ausge- 
stellten Prisma  und  den  nach  Art  der  Schmucksteine  facet- 
tirten  Stücken  durch  das  lebhafte  Farbenspicl  sogleich  er- 
kennen. 

Die  vorgelegten  Proben  zeigen  eine  schwach  gelbe,  etwas 
in’s  Grünliche  spielende  Farbe,  welche  Lamy  dem  Umstande 
zuschreibt,  dass  er  sich  des  kohlensauren  Thalliumoxyds  zur 
Bereitung  bediente,  bei  dessen  Zerlegung  sich  etwas  Peroxyd 
bildet,  welches  die  schwache  Färbung  bedingt.  In  der  That 
erhielt  er  bei  Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  statt  des 
kohlensauren  ein  farbloses  Glas. 
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7)  Zur  Unterscheidung  künstlich  gefärbter  Rothweine 
von  ächteu 

schlägt  A.  Philipps  im  Grossherz.  Hess.  Gwblt.  das  Eisen- 
chlorid vor.  Bringt  man  etwas  Eisenchlorid  zu  einer  Lösung 
der  schwarzen  Kirschen  oder  zu  Heidelbeeren,  oder  zu  dem 
Safte  der  schwarzen  Malven,  so  färben  sich  diese  Lösungen 
violett,  mit  bald  mehr  röthlicher,  bald  mehr  blauer  Nüance 
und  ist  diese  Reaction  sehr  empfindlich.  Besonders  schön 
zeigt  sich  dieselbe  mit  dem  Safte  der  MalvenblUthen,  aber 
auch  der  Kirschsaft  und  die  mit  verdünntem  Spiritus  aus- 
gezogenen getrockneten  Heidelbeeren  färben  Bich  sehr  inten- 
siv. Es  ist  diese  Reaction  in  mit  solchen  Substanzen  gefärbtem 
Wein  ebenfalls  sehr  deutlich  und  derselbe  sehr  leicht  zu 
unterscheiden  von  echtem  ltothwein,  welcher  bei  Zusatz  von 
etwas  Eisenchlorid  sich  brauuroth  färbt;  jedoch  übt  der  Säure- 
gehalt des  Weines  Einfluss  auf  die  Reaction  aus,  denn  von 
verschiedenen  weissen  Weinen,  die  Philipps  mit Heidelbeer- 
saft  gefärbt  hatte,  erhielt  er  mit  Eisenchlorid  verschiedene 
Nuancen.  Die  bläulichgraue  Färbung  der  vom  Prof  Böttger 
mit  Salzsäure  behandelten  Schwämme  beim  Eintauchen  in 
gefärbten  Rothwein  kann  jedenfalls  nur  Spuren  eines  Eisen- 
gehaltes der  Schwämme  zu  verdanken  sein,  der  durch  Salz- 
säure noch  nicht  ausgezogen  worden  war  und  auch  die  nach 
der  Methode  von  Blüh  me  erhaltene  Lösung  kann  ihre  Fär- 
bung nur  einem  Eisengehalt  den  angewendeten  Substanzen  zu 
verdankeu  haben.  Beiläufig  bemerkt  Philipps  noch,  dass 
die  blaue  Färbung  des  Mundes  beim  Genüsse  schwarzer  Kir- 
scheu  und  Heidelbeeren  ebenfalls  nur  vom  Eisengehalt  des 
Blutes  herrühren  kann,  die  durch  die  Endosmose  hervorge- 
rufeu  wird. 
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XLVI. 

Ueber  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  atmo- 
sphärischen Luft. 

Von 

C.  F.  Schönbein. 

Die  Frage,  ob  die  atmosphärische  Luft  ausser  dem  ge- 
wöhnlichen — auch  noch  ozonisirten  Sauerstoff  als  regel- 
mässigen Bestandtheil  enthalte,  muss  nach  meinem  Ermessen 
nicht  nur  den  Chemiker , sondern  auch  den  Physiologen  und 
Arzt  interessiren,  weshalb  es  wohl  am  Platze  sein  dürfte,  den 
Gegenstand  in  dieser  Zeitschrift  zur  Sprache  zu  bringen, 
hauptsächlich  desshalb,  weil  es  immer  noch  nicht  an  Solchen 
fehlt,  welche  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  Atmosphäre 
entweder  stark  bezweifeln  oder  geradezu  in  Abrede  stelleu. 

Ich  sollte  denken,  es  werde  heutigen  Tages  wohl  Nie- 
manden mehr  geben,  der  an  der  Thatsache  zweifelte,  dass  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  durch  verschiedene  Mittel,  namentlich 
durch  Elektrisiren,  eine  wesentliche  Veränderung  seiner  Eigen- 
schaften erleide,  so  dass  er  z.  B.  aus  einem  geruchlosen  — ein 
eigentümlich  riechendes  Gas  werde,  eingeathmet,  die  Schleim- 
häute entzünde  und  tiberdiess  ein  oxydirendes  Vermögen  er- 
lange, das  er  in  seinem  gewöhnlichen  Zustande  nicht  besitzt, 
z.  B.  schon  in  der  Kälte  Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden, 
welche  Wirksamkeit  dein  gewöhnlichen  Sauerstoff  bekanntlich 
nicht  zukomm t 

Es  ist  ferner  eine  längst  bekannte  und  jetzt  wohl  von 
Niemanden  mehr  bezweifelte  Thatsache,  dass  in  der  Atmo- 
sphäre unablässig  bald  stärkere  bald  schwächere  elektrische 
Entladungen  stattfinden  und  da  dieselben  im  gewöhnlichen 
Sauerstoff  nicht  Platz  greifen  können,  ohne  dass  erfahrungsge- 
mäss  ein  Theil  desselben  die  erwähnte  Veränderung  erlitte, 
so  kann  mau  nicht  umhin , auch  anzunchmen , dass  in  der  O- 
baltigcn  Luft  fortwährend  bald  mehr  bald  weniger  tbätiger 
Sauerstoff  d.  h.  Ozon  auftrete,  gerade  so,  wie  dasselbe  beim 
Ausströmen  der  Elektricitiit  ans  den  Spitzen  einer  Elektrisir- 
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maschine  in  die  umgebende  Luft  zum  Vorschein  kommt,  wo- 
von schon  der  sogenannte  elektrische  Geruch  genügendes 
Zeugniss  giebt. 

Diese  Thatsachen  waren  es  auch,  welche  mich  schon  vor 
vielen  Jahren  zu  dem  Schlüsse  führten,  dass  das  Ozon  ein 
regelmässiger  Bestaudtheil  der  Atmosphäre  sein  und  desslialh 
auch  in  derselben  mancher  Oxydationsvorgang  Platz  greifen 
mttsse,  welcher  unter  sonst  gleichen  Umständen  im  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  nicht  stattfindet  Bei  der  ausserordentlichen 
Empfindlichkeit  des  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister  behaf- 
teten Papieres  gegen  den  ozonisirten  Sauerstoff  musste  bei 
der  Richtigkeit  meines  Schlusses  dasselbe  sich  bräunen  oder 
im  feuchten  Zustande  sich  bläuen , sollte  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Ozon  in  der  Luft  sich  befinden,  letztere  aber 
hinreichend  lang  auf  das  Reagenspapier  einwirken.  Diese 
trat  in  der  That  auch  ein  und  erfolgte  in  freier  Luft  fortwäh- 
rend, wie  diess  hundertfältige  in  allen  Welttheilen  und  auf 
den  verschiedensten  Meeren  angestellte  Beobachtungen  ausser 
Zweifel  gestellt  haben. 

Da  jedoch  das  gleiche  Reagenspapier  nicht  nur  durch 
das  Ozon , sondern  auch  noch  durch  andere  luftige.Agentien 
z.  B.  durch  die  Dämpfe  der  Untersalpetersäure,  des  Chlors 
und  Broms  gebräunt  oder  gebläuet  wird , so  wäre  cs  aller- 
dings möglich,  dass  die  Ursache  der  besagten  Färbung  in 
etwas  Anderem  als  in  atmosphärischem  Ozon  läge  und  eben 
diese  Möglichkeit  ist  auch  der  vorgeschützte  Grund,  weshalb 
manche  Chemiker  das  Vorhandensein  des  Ozons  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  bezweifeln  oder  leugnen,  ohne  dass  dieselben 
jedoch  bis  jetzt  mit  Bestimmtheit  anzugeben  vermocht  hätten, 
durch  welches  Agens  Jod  aus  dem  Jodkalium  in  freier  Luft 
abgeschieden  würde,  an  welcher  Thatsache  doch  Niemand 
mehr  zweifeln  kann. 

Es  ist  indessen  von  der  Untersalpetersäure  (bisweilen 
auch  von  der  Salpetersäure)  als  der  möglichsten,  ja  wahr- 
scheinlichsten Ursache  der  Färbung  des  Jodkaliumstärkepa- 
pieres  schon  oft  die  Rede  gewesen  und  in  der  That  wissen 
wir,  dass  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch 
atmosphärische  Luft  ausser  dem  Ozon  auch  noch  die  genannte 
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Säure  zum  Vorschein  kommt,  was  schon  die  unter  diesen 
Umständen  auftretenden  rothbraunen  Dämpfe  zeigen,  falls  der 
Versuch  auf  die  geeignete  Weise  angestellt  wird.  In  Folge 
der  in  der  Atmosphäre  stattfindenden  elektrischen  Entladungen 
entsteht  daher  sicherlich  auch  fortwährend  eiuige  Untersal- 
petersäure und  wie  klein  im  Verhältniss  zur  Grösse  des  Luft- 
meeres die  Menge  der  auf  diesem  Wege  gebildeten  Säure 
immerhin  sein  mag,  so  könnte  dieselbe  trotz  ihrer  Winzigkeit 
doch  auf  das  der  Luft  hinreichend  lang  ausgesetzte  Reagens- 
papier noch  eben  so  gut,  als  das  gleichzeitig  und  ebenfalls 
nur  spärlich  entstehende  Ozon  eine  sichtliche  Wirkung  hervor- 
bringen. Da  nach  meinen  Versuchen  nur  üusserst  kleine 
Mengen  von  N04  dem  Wasser  beigefügt  zu  werden  brauchen, 
damit  Letzteres  schon  für  sich  allein  den  Jodkaliumstärke- 
kleister  merklich  stark  bläue  (verdünnte  chemisch-reine  Sal- 
petersäure thut  diess  nicht),  so  sollte  man  glauben,  dass 
namentlich  das  aus  eiuera  heftigen  Gewitter  fallende  Wasser 
eine  solche  Reaction  hervorbrächte  uud  dadurch  die  Anwesen- 
heit freier  Untersalpetersäure  in  der  atmosphärischen  Luft 
anzeigte.  Es  hat  vielleicht  kein  Chemiker  das  Regen  - uud 
insbesondere  das  Gewitterwasser  häufiger  untersucht,  als  ich 
es  gethan,  aber  nie  ist  mir  noch  ein  derartiges  Wasser  vorge- 
kommen, das  für  sich  allein  auch  nur  in  einem  schwachen 
Grade  den  besagten  Kleister  gebläuet  oder  das  Lakmuspapier 
geröthet  hätte,  obwohl  ich  häufig  beobachtete,  dass  atmosphä- 
risches Wasser  unter  Mithttlfe  verdünnter  Schwefelsäure  diese 
Bläuung  in  noch  merklicher  Weise  verursachte.  Da  in  sol- 
chem neutralen  Wasser  auch  immer  noch  Spuren  von  Ammo- 
niak sich  nachweiscn  Hessen,  so  durfte  man  sehliessen,  dass 
darin  kleine  Mengen  salpetrigsauren  Ammoniakes  enthalten 
gewesen  seien.  Liebig  und  andere  Chemiker  haben  im 
Regenwasser  salpetersaures  Ammoniak  aufgefuuden  und  un- 
schwer lässt  sich  auch  das  Vorkommen  der  beiden  genannten 
Salze  in  atmosphärischem  Wasser  erklären. 

In  Folge  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer  Mate- 
rien wird  auf  der  Oberfläche  der  Erde  fortwährend  kohlen- 
saures Ammoniak  gebildet,  welches  seiner  Flüchtigkeit  halber 
zu  einem  grossen  Theil  in  die  atmosphärische  Luft  geht  uud 
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wird  nun  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Entladungen  in 
dieser  Atmosphäre  Uutersalpetersäure  gebildet,  so  setzt  sich 
Letztere  beim  Zusammentreffen  mit  Ammoniak  in  Nitrit  und 
Nitrat  um , welche  Salze  ihrer  Löslichkeit  wegen  im  Regen- 
wasser auf  die  Erde  geführt  werden. 

Aus  den  angegebenen  Gründen  kann  daher  keine  freie 
Untersalpetersäure  in  der  Luft  vorhanden  sein  und  da  weder 
das  salpetrig-  noch  Salpetersäure  Ammoniak  für  sich  allein 
Jod  aus  dem  Jodkalium  abzuscheiden  vermag,  so  könnte  auch 
die  mit  den  genannten  Salzen  noch  so  stark  geschwängerte 
Luft  diese  Wirkung  auf  das  Jodkalium  des  ihr  ausgesetzten 
Reagenspapieres  nicht  hervorbringeu.  In  Fällen  ausserordent- 
lich heftiger  und  häufiger  elektrischer  Entladungen  möchte 
wohl  das  Gewitterwasser  so  viel  N04  aufnebmen  (Mangels  an 
einer  hinreichenden  Menge  vorhandenen  Ammoniaks  halber), 
um  für  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  bläueu  und  sauer 
reagireu  zu  können,  welcher  Fall  jedoch  sehr  selten  eintreten 
dürfte. 

Mag  es  sich  indessen  mit  der  unter  elektrischer  Mitwir- 
kung in  der  Atmosphäre  erzeugten  Untersalpotersäure  ver- 
halten, wie  da  will,  so  briugt  die  freiströmende  atmosphärische 
Luft  eine  Oxydationswirkung  hervor,  von  welcher  gewiss  ist, 
dass  sie  nicht  durch  Untersalpetersäure  verursacht  wird. 

Vor  einigeu  Jahren  zeigte  ich,  dass  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  gegen  das  Thalliumoxydul  (TIO)  vollkommen 
gleichgültig  sich  verhalte,  der  ozonisirte  dagegen  dasselbe 
rasch  zu  dem  braunen  Oxyd  (T103)  oxydire,  woher  es  kommt, 
dass  die  mit  TIO  - Losung  getränkten  Papi  erstreiten  in  stark 
ozonisirter  Luft  unverweiit  sich  bräunen.  Ich  empfahl  dess- 
halb  damals  solches  Papier  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Ozon  und  bemerkte  zu  gleicher  Zeit,  dass  Letzteres  selbst 
noch  das  an  Kohlensäure  gebundene  Oxydul  in  Oxyd  über- 
führe, obwohl  etwas  langsamer  als  die  freie  Salzbasis. 

Was  nun  die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf 
das  TIO- haltige  Papier  betrifft,  so  lässt  sie  dasselbe  vollkom- 
men wciss,  wie  lange  mau  es  auch  mit  ihren  Dämpfen  in  Be- 
rührung stehen  lässt,  was  sich  eigentlich  von  selbst  versteht, 
da  N04  mit  TIO  in  salpetrig  - und  salpetersaures  Thallium- 
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oxydul  sich  umsetzt.  Wäre  also  auch  noch  so  viel  Unter- 
salpetersäure in  der  Atmosphäre  vorhanden,  so  würde  darin 
doch  das  besagte  Reagenspapier  nicht  gebräuut,  d.  h.  kein 
Thalliumoxyd  gebildet  werden. 

Während  TIO  - haltige  Papierstreifen  in  verschlossenen, 
mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoffgas  gefüllten 
Flaschen  weiss  bleiben , wie  lange  sie  auch  darin  verweilen 
mögen,  gerade  so,  wie  unter  den  gleichen  Umständen  auch 
das  Jodkaliumstärkepapier  sich  nicht  bräunt  oder  bläuet,  so 
haben  zahlreiche  und  zu  verschiedenen  Zeiten  von  mir  ange- 
stellte  Versuche  gezeigt,  dass  das  mit  Thalliumoxydul  behaftete 
Papier  der  Einwirkung  freiströmender  Luft  ausgesetzt,  alles 
Uebrige  sonst  gleich,  bald  rascher  bald  langsamer  sich  bräunt 
und  vergleichende  Versuche  haben  des  Ferneren  dargethan, 
dass  die  besagte  Bräunung  gleichen  Schritt  halte  mit  der  Fär- 
bung des  gleichzeitig  der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausge- 
setzten Jodkaliumstärkepapiers,  wobei  ich  jedoch  nicht  unbe- 
merkt lassen  darf,  dass  die  Färbung  des  letztgenannten  Rea- 
genspapieres  viel  früher  als  diejenige  des  Thalliumpapieres 
bemerklich  wird,  was  natürlich  seinen  Grund  in  der  überaus 
grossen  Tiefe  der  Färbung  der  Jodstärke  bat.  Ist  die  atmo- 
sphärische Luft  so  beschaffen , dass  das  ihr  ausgesetzte  jod- 
kaliumhaltige Stärkepapier  schon  nach  wenigen  Stunden  beim 
Befeuchten  mit  Wasser  tiefblau  erscheint,  so  werden  TIO- 
haltige  der  gleichen  Luft  ausgesetzte  Papierstreifen  erst  nach 
18 — 24stündiger  Lufteinwirkung  deutlich  gebräunt  sein,  Uber 
welchen  Gegenstand  ich  weiter  unten  noch  einige  nähere  An- 
gaben zu  machen  gedenke. 

Wenn  es  nun  keinem  Zweifel  unterliegen  kann,  dass  die 
Bläuung  des  Jodkalinmstärkepapieres  von  Jod  berrtthrt,  wel- 
ches durch  irgend  ein  in  der  Luft  vorhandenes  chemisches 
Agens  aus  dem  Jodkalium  in  Freiheit  gesetzt  wird , so  fragt 
es  sich,  woher  die  Bräunung  des  Thalliumpapieres  komme. 
Möglicher  Weise  könnte  diese  Färbung  von  kleinen  Mengen 
Schwefelthalliuras  veranlasst  werden,  durch  zufällig  in  der 
Luft  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  erzeugt;  dass  diess 
jedoch  nicht  die  bräunende  Substanz  des  Papieres  sein  könne, 
geht  schon  aus  dem  Umstande  hervor,  dass  das  Jodkalium- 
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stärkepapier  in  der  gleichen  Luft  sich  bläuet,  durch  welche 
das  Thalliumpapier  gebräunt  wird,  was  selbstverständlich 
bei  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschehen 
köunte.  Ueberdiess  haben  vergleichende  Versuche  gezeigt, 
dass  mit  einer  Bleisalzlösung  getränkte  Papierstreifen  da 
vollkommen  weiss  bleiben,  wo  das  TIO-  haltige  Papier  sich 
hräunt.  Von  Schwefelthallium,  als  der  Ursache  der  besagten 
Färbung,  kann  daher  schon  der  angeführten  Gründe  halber 
nicht  die  Rede  sein;  es  liegen  aber  auch  noch  Tbatsachen 
positiver  Art  vor,  welche  nicht  an  TIS  denken  lassen  und  aus 
denen  Uberdiess  mit  Sicherheit  die  chemische  Natur  der  bräu- 
nenden Materie  erkannt  wird. 

Ich  habe  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  das  braune  Thallium- 
oxyd die  Guajaktinctur  sofort  bläue  und  unter  Entbindung 
von  Sauerstoffgas  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt,  d.  h.  entfärbt  werde,- weshalb  auch  durch  T103  ge- 
bräunte Papierstreifen  in  HO.,  unter  Gaseutbindung  ziemlich 
rasch  sich  ausbleichen.  Eben  so  ist  von  mir  angegeben  wor- 
den , dass  unter  der  Mitwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  der  Jodkaliumkleister  durch  das  Thalliumoxyd  sofort 
tief  gebläuet  werde.  Wie  sich  nun  die  durch  ozonisirten 
Sauerstoff  gebräunten  TlO-haltigen  Papierstreifen,  welche 
ihre  Färbung  unstreitig  dem  Thalliumoxyd  verdanken,  sich 
verhalten,  so  genau  auch  die  gleichen  Streifen,  welche  durch 
die  frei  strömende  atmosphärische  Luft  gebräunt  worden:  sie 
färben  sich  beim  Benetzeu  mit  frischer  Guajaktinctur  sofort 
blau,  werden  unter  sichtlicher  Gasentwickelung  durch  das 
Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich  rasch  gebleicht  und  bläuen 
unverweilt  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister,  welches  Ge- 
sammtverhalten  nach  meinem  Ermessen  keinen  Zweifel  dar- 
über walten  lässt,  dass  die  durch  die  Luft  bewirkte  Bräunung 
von  Thalliumoxyd  herröhre.  Da  nun  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff das  Thalliumoxydul  nicht  in  Oxyd  Uberzuführen  vermag, 
so  muss  irgend  ein  anderes,  oxydirendes  Agens  in  der  Atmo- 
sphäre vorhanden  sein,  durch  welches  diese  Wirkung  hervor- 
gebracht wird  und  da  erwälmteriuassen  die  beiden  V orgänge: 
Ausscheidung  von  Jod  aus  dem  Jodkalium  und  Ueberführuug 
des  Thalliumoxyduls  in  das  braune  Oxyd  miteinander  Hand 
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in  Hand  gehen,  so  ist  mehr  als  nur  wahrscheinlich*  dass  die 
beiden  erwähnten  Wirkungen  auch  durch  die  gleiche  Ursache 
hervorgebracht  werden. 

In  Betracht  nun,  dass  die  Untersalpetersäure  das  Thal- 
liumoxydul nicht  in  das  Oxyd  zu  verwandeln  vermag,  so  wird 
aueh  die  ßläuung  des  Jodkaliumstärkepapiers  d.  h.  die  Jod- 
ausscheidung nicht  durch  die  genannte  Säure  bewirkt  werden, 
weshalb  als  mögliche  Ursache  der  fraglichen  Wirkungen  nur 
noch  das  Chlor  uml  das  Brom  übrig  bleiben,  welche  Substanzen 
bekanntlich  das  Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen  und  das 
TlO-haltige  zu  bräunen  vermögen. 

Abgesehen  davon,  dass  sich  nicht  einsehen  lässt,  wie 
freies  Chlor  oder  Brom,  welche  Körper  auf  der  Erde  niemals 
anders  als  im  gebundenen  Zustand  angetroffen  werden,  in  die 
atmosphärische  Luft  gelangen  sollte,  so  liegt  meines  Wissens 
auch  keine  einzige  Thatsacbe  vor,  die  nur  entfernt  auf  die 
Anwesenheit  der  genannten  Materien  io  der  Atmosphäre  hin- 
deutete, weshalb  auch  noch  Niemand  im  Ernst  eine  solche 
Vermuthung  ausgesprochen  haben  dürfte.  Es  wird  daher 
auch  kaum  einen  Chemiker  geben , der  die  in  der  freien  Luft 
erfolgende  Färbung  der  besprochenen  Reagenspapiere  als 
Beweis  dafür  geltend  zu  machen  suchte,  dass  freies  Chlor 
oder  Brom  einen  regelmässigen  Bestandtheil  der  Atmo- 
sphäre bilde. 

Wüsste  man  auch  noch  Nichts  von  der  Zustandsverände- 
rung, welche  der  gewöhnliche  Sauerstoff  durch  elektrische 
Entladungen  erleidet,  wäre  überhaupt  das  Ozon  noch  eine 
völlig  unbekannte  Sache,  so  würde  man  doch  «die  durch  die 
Luft  auf  das  Jodkalium  und  Tballiumoxydul  hervorgebrachten 
Oxydationswirkungen  viel  eher  einem  noch  unbekannten,  der 
Atmosphäre  beigemengten  sauerstoffhaltigen  Agens  als  freiem 
Chlor  oder  Brom  zuzuschreiben  geneigt  sein. 

In  dieser  Unwissenheit  befinden  wir  uns  aber  heute  nicht 
mehr,  da  wohl  bekannt  ist,  dass  die  chemische  Wirksamkeit 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  ohne  dass  demselben  etwas 
Stoffliches  gegeben  oder  entzogen  zu  werden  brauchte,  durch 
Elektrisiren  und  andere  Mittel  so  gesteigert  werden  kann, 
dass  er  schon  in  der  Kälte  nicht  nur  das  Jodkalium  unter 
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Ausscheidung  von  Jod  zerlegen  und  das  Thalliumoxydul  in 
Oxyd  Uberzuführen,  sondern  auch  noch  viele  andere  Oxyda- 
tionswirkungen hervorzubringen  vermag,  welche  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  als  solcher  nicht  verursachen  kann. 

Dieser  so  oder  anders  thätig  gewordene  Sauerstoff  ist 
nun  eben  Das,  was  ich  seines  Geruches  halber  Ozon  genannt 
habe  und  wer  nun  nicht  in  Abrede  stellt,  dass  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  unter  elektrischem  Einfluss  ozonisirt  werde  und 
wer  ferner  zugieht,  dass  in  der  0- haltigen  Atmosphäre  fort- 
während elektrische  Entladungen  stattflnden,  der  sollte,  wie 
ich  meine,  auch  zugestehen  müssen,  dass  in  dieser  Atmosphäre 
ohne  Unterlass  Ozon  auftrete,  selbstverständlich  mit  allen 
Eigenschaften  begabt,  welche  dem  künstlich  erzeugten  Ozon 
zukommen , folglich  auch  mit  dem  Vermögen , Jod  aus  dem 
Jodkalium  abzuscheiden  und  das  Thalliumoxydul  in  Oxyd  zu 
verwandeln. 

Unter  solchen  thatsächlichen  Umständen  hiesse  es  nach 
meinem  Dafürhalten  Nächstliegendes  aus  weitester  Feme  her- 
holen, wollte  man  die  erwähnten  Oxydationserscheinungen 
von  der  Anwesenheit  freien  Chlors  oder  Broms  in  der  at- 
mosphärischen Luft  herleiten.  Wer  freilich  zureichende 
Gründe  zu  haben  glaubt,  die  Existenz  des  Ozons  und  Alles, 
was  damit  zusammen!] äugt,  in  Abrede  zu  stellen,  der  mag 
immerhin  die  genannten  Salzbilduer  frei  in  der  Atmosphäre 
sich  befinden  lassen  und  Unwahrscheinlichstes  für  das  Wahr- 
scheinlichste halten. 

Was  mich  betrifft,  so  betrachte  ich  das  beständige  Vor- 
handensein kleiner  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  in  der 
Luft  nicht  nur  als  eine  aus  theoretischen  Gründen  mit  Noth- 
wendigkeit  folgende  — sondern  auch  als  eine  solche  That- 
sache,  welche  durch  Versuche  eben  so  sicher  ermittelt  ist,  als 
z.  B.  der  Kohlensäure-  und  Wassergehalt  der  Atmosphäre. 

Wenn  aber  das  Ozon  ein  regelmässiger  Bestandteil 
dieser  Atmosphäre  ist,  so  muss  dasselbe  auch  seines  eminent 
oxydirenden  Vermögens  halber  zunächst  auf  alle  von  der 
Oberfläche  der  Erde  aus  in  die  Luft  tretenden  gas-  oder  dampf- 
förmigen Substanzen  oxydirbarcr  Art  chemisch  verändernd 
cinwirken.  Bekannt  ist  nun,  dass  während  der  Fäulniss 
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organischer,  namentlich  stickstoffhaltiger  Materien,  Übel- 
riechende Stoffe  in  die  Luft  gehen , deren  chemische  Natur 
wir  zwar  noch  wenig  kennen,  von  denen  wir  aber  doch  wissen, 
dass  sie  durch  kräftig  oxydirende  Agentien:  Permanganate, 
Hypochlorite  u.  s.  w.  sofort  zerstört  werden.  Nach  meinen 
Versuchen  kommt  in  einem  hoben  Grade  diese  Wirksamkeit 
auch  dem  künstlich  erzeugten  Ozon  zu , weshalb  ich  dem  at- 
mosphärischen schon  längst  die  Rolle  beimesse,  die  erwähn- 
ten miasmatischen  Materien  in  der  Luft  zu  zerstören. 

In  wie  weit  die  gasförmigen  Erzeugnisse  der  Fäulniss 
organischer  Substanzen  nachtheilig  auf  die  Gesundheit  ein- 
wirken, darüber  wissen  wir  mit  Sicherheit  noch  sehr  wenig 
zu  sagen,  als  gewiss  darf  aber  jedenfalls  gelten,  dass  die  reine 
Luft  zum  Athmen  besser  tauge,  als  eine  mit  den  besagten 
Miasmen  beladene  Atmosphäre,  weshalb  man  wohl  annehmen 
darf,  dass  das  atmosphärische  Ozon  schon  in  dieser  Beziehung 
zur  Reinhaltung  der  Luft  diene. 

Möglicher  Weise  könnten  aber  auch  durch  das  gleiche 
Ozon  kleine  in  der  Atmosphäre  schwebende  Organismen  ihres 
oxydirbaren  Materiales  halber  zerstört  werden,  was  um  so 
leichter  geschehen  dürfte,  als  nach  meinen  Versuchen  schon 
verhältnissmässig  grosse  Thiere  wie  z.  B.  Mäuse  durch  winzige 
Mengen  eingeathmeten  Ozons  getödtet  werden.  Da  in  neuerer 
Zeit  die  Ansicht  Raum  zu  gewinnen  scheint,  dass  die  Ursache 
mancher  Krankheiten  in  kleinen  Organismen  zu  suchen  sei 
und  die  Letzteren  auch  durch  das  Vehikel  der  eingeathmeten 
Luft  in  den  Körper  eingeführt  werden  könnten,  so  würde 
unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  es 
sicherlich  nicht  ganz  gleichgültig  sein,  ob  die  Atmosphäre 
bald  ärmer  bald  reicher  an  Ozon  wäre,  weil  im  letzteren  Falle 
es  sich  denken  Hesse,  dass  die  irgendwie  in  die  Luft  geführten 
krankmachenden  Organismen  eher  als  im  ersteren  Falle  ge- 
tödtet werden  könnten  *).  Es  dürfte  daher  das  atmosphärische 

*)  Einer  meiner  früheren  Zuhörer  Herr  Scharr  aus  Bern  theilte 
mir  unlängst  die  fiir  mich  nicht  uninteressante  Notiz  mit,  dass  nach 
seinen  Beobachtungen  die  Infusorien  selbst  durch  sehr  stark  verdünnte 
wässerige  Lösungen  ozonidischer  Substanzen , z.  B.  der  Uberniangan- 
und  unterchlorigsauren  Salze  augenblicklich  getödtet  würden  und  zwar, 
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Ozon  auch  in  dieser  Hinsicht  die  Aufmerksamkeit  der  Physio- 
logen und  Aerzte  verdienen. 

Eben  so  liegt  es  nicht  ausserhalb  des  Bereiches  der 
Wahrscheinlichkeit,  dass  das  atmosphärische  Ozon  auf  den 
thierischen  — namentlich  menschlichen  Organismus  gewisse 
physiologische  Wirkungen  unmittelbar  hervorbrächte,  falls 
dasselbe  verhältnissnnlssig  reichlich  in  der  Luft  vorhanden 
wäre;  denn  wenn  erfahrungsgemäss  durch  das  Einathmen  an 
und  fllr  sich  sehr  kleiner  Mengen  künstlich  erzeugten  Ozons 
die  Schleimhäute  gereizt  und  entzündet  werden,  so  könnte 
auch  die  längere  Zeit  eingeathmete  ozonreiche  Luft  die  gleiche 
Wirkung  hervorbringen,  welche  Vermuthung  ich  schon  vor 
Jahren  ausgesprochen  habe. 

Noch  Hessen  sich  andere  als  die  erwähnten  Beziehungen 
des  atmosphärischen  Ozons  zum  thierischen  Organismus 
denken,  Uber  welche  Möglichkeiten  ich  mich  als  Laie  jedoch 
nicht  weiter  äussern  will,  es  den  Männern  vom  Fach  über- 
lassend, diese  muthmasslichen  Verhältnisse  als  wirklich  be- 
stehende zu  ermitteln;  denn  bei  der  Abfassung  der  voranste- 
henden Abhandlung  war  es  mir  hauptsächlich  darum  zu  thun, 
durch  die  Darlegung  einfacher  thatsächlieher  Gründe  die 
Aerzte  und  Physiologen  zu  überzeugen , dass  es  wirklich  ein 
atmosphärisches  Ozon  gebe  und  die  darüber  geäusserten 
Zweifel  völlig  unbegründet  seien. 

Um  schliesslich  noch  einmal  auf  die  verschiedenen  Grade 
der  Empfindlichkeit  beider  besprochener  Reagenspapiere  ge- 
gen das  Ozon  zurückzukommen,  bemerke  ich  zunächst,  dass 
in  dieser  Beziehung  das  mit  Jodkalium  und  Stärkekleister 
behaftete  Papier  das  thalliumoxydulhaltige  bei  Weitem  iiber- 
trifft  und  desshalb  das  Erstere  dem  Letzteren  unbedingt  vor- 


wie  der  Beobachter  dieser  Thatsache  wohl  mit  Recht  vermuthet,  in 
Folge  der  oxydirenden  Einwirkung  des  in  den  genannten  Verbindungen 
enthaltenen  thätigen  Sauerstoffes  auf  das  albmninöse  Material  dieser 
Thierchen.  Ich  selbst  habe  über  die  erwähnte  Wirkungsweise  der  be- 
sagten Ozonide  noch  keine  Versuche  angestcllt,  eben  so  wenig  als  Uber 
das  Verhalten  des  freien  Ozons  zu  den  genannten  Organismen,  obwohl 
sie  verdienten  die  Einen  wiederholt,  die  Andern  ausgefiihrt  zu  werden. 
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zuziehen  ist,  wenn  noch  sehr  kleine  Mengen  Ozon  nachge- 
wiesen werden  sollen. 

Nach  meinen  früheren  Versuchen  zeigt  atmosphärische 
Luft,  etwa  ein  Halbmilliontel  ozonisirten  Sauerstoffs  enthaltend, 
eiten  noch  einen  wahrnehmbaren  Geruch  und  werden  in  die- 
selbe eingeflthrte  feuchte  Streifen  Jodkaliumstiirkepapier 
im  Laufe  einiger  Minuten  deutliebst  gehläuct,  während  in  der 
gleichen  Luft  TIO  haltiges  Papier  viel  länger  verweilen  muss, 
uni  noch  wahrnehmbar  gebräunt  zu  werden.  Da  die  atmo- 
sphärische Luft,  auch  wenn  sie  das  ihr  ausgesetzte  jodkalium- 
haltige Stärkepapier  schon  in  wenigen  Stunden  zu  bläuen 
vermag,  für  die  Nase  noch  völlig  geruchlos  ist,  so  kann  selbst- 
verständlich dieselbe  nicht  einmal  ein  Halbmilliontel  Ozon 
enthalten,  woraus  folgt,  dass  das  Thalliumpapier  dieser  Luft 
viel  länger  ausgesetzt  sein  muss,  bis  es  anfängt  bräunlich  zu 
erscheinen,  als  das  erst  genannte  Reagenspapier,  bis  es  sicht- 
lich gebläuet  ist.  * 

Meinen  Beobachtungen  gemäss  zeigt  sich  bisweilen  und 
namentlich  bei  starken  Sebneefällcn  die  atmosphärische  Luft 
so  ozonreich,  dass  das  ihr  nur  eine  halbe  Stunde  ausgesetzte 
Jodkaliumpapier  beim  Befeuchten  mit  Wasser  schon  tiefblau 
erscheint.  Einen  solchen  Schneefall  (anderwärts  von  Blitz 
und  Donner  begleitet)  und  ozonreiche  Atmosphäre  hatten  wir 
am  6.  Januar  dieses  Jahres  in  Basel,  an  welchem  Tage  die 
der  Einwirkung  der  freien  Luft  ausgesetzten  Thalliumpapier- 
streifen nach  sechs  Stunden  zwar  eine  noch  sehr  schwache, 
doch  aber  schon  deutliche  Bräunung  zeigten  und  beim  Be- 
netzen mit  Guajaktinctur  ziemlich  stark  sich  bläueten,  zum 
Beweis,  dass  sie  Thalliumoxyd  enthielten.  Es  ist  diess  die 
rascheste  Bräunung  des  besagten  Reagenspapieres,  welche 
ich  bis  jetzt  noch  beobachtet  habe,  denn  unter  den  gewöhn- 
lichem meteorologischen  Umständen  muss  das  Papier  24  Stun- 
den nnd  sehr  häufig  noch  viel  länger  der  freien  Luft  ausge- 
setzt bleiben,  bevor  an  ihm  eine  Bräunung  sich  vvahruehmen 
lässt.  Ich  will  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  der 
Luft  ausgesetzte  Thalliumpapier  für  das  Auge  noch  völlig 
weiss  erscheinen  und  doch  schon  so  viel  Thalliumoxyd  ent- 
halten kann,  um  sich  beim  Benetzen  mit  Guajaktinctur  deut- 
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liehst  zu  bläuen , wesshalb  bei  Anwendung  dieses  Mittels  die 
Einwirkung  des  atmospbäri  sehen  Ozons  auf  das  Thallium- 
papier  noch  vor  dessen  sichtlicher  Bräunung  sich  erken- 
nen lässt. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  erhellt,  dass  die  Em- 
pfindlichkeit des  letztgenannten  Reagenspapieres  ungleich 
geringer*)  als  diejenige  des  Jodkaliumpapieres  ist,  wesshalb 
das  Letztere  als  ozonoskopischeR  Mittel  auch  entschieden  den 
Vorzug  vor  dem  Thalliumpapicr  verdient,  namentlich  wenn 
es  sich  darum  handelt,  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der 
atmosphärischen  Luft  darzuthun  und  zwar  darf  dasselbe  zu 
diesem  Zwecke  um  so  eher  angewendet  werden , als  man  der 
oben  angeführten  Gründe  halber  mit  voller  Sicherheit  an- 
nehmen kann,  dass  die  in  der  freien  Luft  stattfindende  Bläuung 
des  fraglichen  Reagenspapieres  mit  Untersalpetersänre  u.  s.  w. 
nichts  zu  thun  habe  uud  allein  durch  atmosphärisches  Ozon 
verursacht  werde.  * 

Aus  mehr  als  einem  Grunde  wäre  es  sicherlich  äusserst 
wünschenswert!]  ein  Mittel  zu  besitzen,  mit  Hülfe  dessen  die 
Menge  des  jeweiligen  Ozongehaltes  der  atmosphärischen  Luft 
sicher  und  bequem  bestimmt  werden  könnte;  aber  eine  solche 
Forderung  lässt  sich  leichter  stellen  als  erfüllen,  wovon  der 
Grund  ganz  einfach  in  den  äusserst  geringen  Mengen  Ozon 
liegt,  welche  selbst  in  der  reichlichst  damit  geschwängerten 
Atmosphäre  sich  vorfinden  und  die  wohl  selten  ein  Milliontel 
derselben  betragen  dürften.  Sollte  späterhin  ein  solches 
analytisches  Verfahren  aufgefunden  werden,  so  wird  es  kaum 
ein  anderes  als  ein  volumetrisches  sein  können , zu  welchem 
vor  Allem  eine  ozongierige  Materie  erforderlich  ist,  die  durch 
ihre  Oxydation  entweder  ge-  oder  entfärbt  wird.  Bis  wir 
eine  solche  Methode  besitzen,  werden  wir  uns  daher  wohl  mit 
dem  Jodkaliumstärkepapier  als  Ozonoskop  begnügen  müssen, 


*)  Es  dürfte  hier  noch  die  Bemerkung  am  Platze  sein,  dass  das 
TlO-hidtige  Papier  gegen  atmosphärisches  Ozon  merklicli  empfindlicher 
sein  würde,  wenn  die  Kohlensäure  der  Luft  das  im  Papier  enthaltene 
Thalliumoxydul  nicht  in  Carbonat  verwandelte,  welches  erwähnter- 
maassen  durch  das  Ozon  langsamer  als  die  freie  Basis  zu  TIOj  oxy- 
dirt  wird. 


Digitized  by  Google 


Fritzache : Die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers.  333 


das  uns  wenigstens  im  Allgemeinen  von  dem  jeweiligen  Mehr- 
oder Mindergehalt  der  Atmosphäre  an  Ozon  Kunde  zu  geben 
vermag. 


XL  VII. 

Ueber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Stein- 
kohlentheers. 

Von 

Fritzsche. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Bullet,  de  l'acad.  d.  St  Wtersbourg  t XI.) 

Obgleich  in  den  Handbüchern  mehrere  feste  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinkohlentheers  aufgeführt  sind,  so  besitzen 
wir  doch  noch  von  keinem  derselben  eine  den  Anforderungen 
der  Wissenschaft  genügende  Aufzählung  solcher  Eigenschaften, 
welche  für  ihn  allein  charakteristisch  sind;  in  der  Auffin- 
dung solcher  Charaktere  aber,  und  in  der  Darstellung  der 
Körper  in  reinem  Zustande  liegt  die  ganze  Schwierigkeit 
ihrer  Untersuchung.  Diese  Schwierigkeit  hat  schon  Laurent 
kennen  gelernt,  als  er  im  Jahre  1837  unter  dem  Namen 
Pyren  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  beschrieb,  und  in 
dieser  Schwierigkeit  liegt  der  Grund  davon,  dass  wir  seit 
Laurent  in  der  Kenntniss  dieser  Körper,  welche  in  den 
Leucbtgasfabriken  täglich  in  grossen  [Mengen  erzeugt  werden, 
fast  keine  Fortsehritte  gemacht  haben.  Einen  Beweis,  wie 
schwierig  die  Aufgabe  ist,  hat  noch  im  Jahre  1862  Professor 
Anderson  in  Glasgow  durch  seine  Abhandlung  Uber  das 
Anthracen  geliefert,  indem  die  von  ihm  gegebene  Charakte- 
ristik dieses  Körpers  durchaus  nicht  als  genügend  anerkannt 
werden  kann,  und  keine  hinreichenden  Beweise  für  die  Rein- 
heit des  von  ihm  untersuchten  Körpers  beigebracht  sind.  Auch 
dass  Anderson  den  Körper  C28IIt0  für  das  Anthracen  von 
Dumas  und  Laurent  erklärt,  erscheint  nicht  hinreichend 
gerechtfertigt,  denn  für  dieses  letztere  wird  von  den  Ent- 
deckern der  Schmelzpunkt  zu  -f-  180°C.  angegebeu,  während 
der  Körper  C28Hl0  nach  Anderson  bei  -f-  2 1 3 0 C.  (416wFahr.) 
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und  nach  meiner  fünf  Jahre  früher  gemachten  Angabe  unge- 
fähr hei  -f-  210°  0.  schmilzt.  Es  drängt  sich  daher  unwill- 
kürlich die  Frage  auf,  warum  Anderson  nicht  nach  einem 
anderen,  jenen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigenden  Körper 
gesucht  und  für  diesen  den  Namen  Anthraceu  reservirt  hat, 
denn  dass  der  Körper  C2!iHtu  von  anderen,  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  besitzenden  begleitet  ist,  davon  überzeugt  man 
sich  beim  Arbeiten  mit  diesen  Körpern  sehr  bald.  Als  ich 
bereits  im  Jahre  1857  dicForiuel  C28H10  für  den  vonAndcr- 
son  später  Anthraceu  genannten  Körper  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  ableitete  und  feststellte,  habe  ich  ihn 
absichtlich  mit  keinem  Namen  belegt,  weil  ich  damals  schon 
der  noch  heute  gehegten  Meinung  war,  dass,  bevor  man  an 
die  Nomenclatur  dieser  Körper  gehen  >könne,  man  säe  erst 
alle  genau  kennen  gelernt  haben  müsse,  und  dass  die  mangel- 
hafte Beschreibung  eines  derselben  ohne  vergleichende  Zu- 
sammenstellung seiner  Charaktere  mit  denen  anderer  ihm 
nahestehender  Körper  unsere  Kenntnis»  wenig  oder  gar  nicht 
fördere,  ich  habe  auch  1858  bei  meinem  flüchtigen  Besuche 
in  Glasgow  weder  den  von  mir  beschriebenen  Körper,  noch 
den  von  Anderson  dargestellteu  für  identisch  mit  dem 
Anthraceu  von  Dumas  und  Laurent  erklärt;  von  der  Iden- 
tität unserer  Körper  mit  diesem  letzteren  war  damals  über- 
haupt nicht  die  Rede  und  ich  constatirte  nur  in  Anderson’s 
Laboratorium  die  Verbindbarkeit  seines  Körpers  mit  Pikrin- 
säure, ohne  daraus  auf  seine  Identität  mit  dem  in  meiner  ana- 
lysirten  Verbindung  enthaltenen  Körper  C2$H,0  einen  (Schluss 
zu  ziehen. 

Der  Körper  C2SH,0  ist  der  am  leichtesten  rein  zu  erhal- 
tende Bestandtheil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu 
meinen  Untersuchungen  bildete,  und  seine  Darstellung  in 
vollkommen  reinem  Zustande  ist  mir  vollständig  gelungen. 
Von  ihm  kann  ich  daher  schon  jetzt  eine  genaue  Charakte- 
ristik geben,  und  wenn  ich  ihr  auch  noch  keine  erschöpfende 
Vergleichung  mit  den  ihu  begleitenden  Körpern  an  die  Seite 
stellen  kann,  so  bin  ich  doch  wenigstens  im  Stande,  für  diese 
eine  oder  die  andere  charakteristische  Rcaction  anzugeben, 
welche  ihre  Unterscheidung  untereinander  möglich  macht. 
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Der  Körper  Ci8II10  krystallisirt  aus  seinen  Lösungsmit- 
teln gewöhnlich  in  (lUnneu  Blättern,  welche  aber  niemals  ge- 
wunden sind,  sondern  vielmehr  stets  eine  bestimmte  Krystall- 
form  haben.  Am  schönsten  und  leichtesten  kann  man  diese 
Form  erkennen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers 
auf  einer  Glasplatte  mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Aether 
Ubergiesst ; es  bleibt  dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein 
Fleck  auf  der  Glasplatte  zurück,  welcher  dem  unbewaffneten 
Auge  durchsichtig  erscheint,  durch  das  Mikroskop  betrachtet 
aber  sich  vollkommen  krystallinisch  erweist  und  namentlich 
an  den  Rändern  gutausge bildete  sechsseitige  Tafeln  erkennen 
lässt  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  krystal- 
linische  Beschaffenheit  sind  ein  Hauptunterscheidungszeichen 
unseres  Körpers  von  einem  anderen  ihm  nahestehenden,  wel- 
cher leichtlöslicher  in  Aether  ist  und  bei  gleicher  Behandlung 
einen  weniger  durchsichtigen,  nicht  krystalliuischen  Wulst 
am  Rande  bildet.  Gemenge  der  beiden  Körper,  welche  in 
allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren,  geben  eiuen 
weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Räude,  und 
der  Körper  C2SU,0  ist  daher  nun  dann  als  rein  zu  betrachten, 
wenn  er  das  beschriebene  Verhalten  deutlich  zeigt. 

Beim  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  scheidet  sich  der 
reine  Körper  C28H10  immer  in  flachen,  blattartigeu  Tafelu 
aus,  welche  gewöhnlich  eine  deutliche  Krystallform  zeigen, 
und  zwar  entweder  sechsseitige  oder  auch  vierseitige  rhom- 
bische Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die  Wände  des  Gefässes 
ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet  sich  in  gewun- 
deoen,  in  der  Flüssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr  volu- 
minöses Haufwerk  last  ganz  erfüllenden  Blättern  aus,  welche 
beim  Bammeln  auf  einem  Filter  sehr  zusammensinken  und 
eine  lose  zusammenhängende  Masse  bilden.  Gemenge  der 
beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und 
schon  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  erkennt  man  ge- 
wöhnlich, dass  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmeuden  Blätter 
keine  gleichförmige  Beschaffenheit  besitzen,  sondern  dass  auf 
grösseren,  gewundenen,  dünnen  durchsichtigen  Blättern 
Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen  Krystallen  auf- 
sitzeu.  Durch  das  Mikroskop  betrachtet , findet  man  oft  die 
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grossen  Blätter  sehr  zierlich  fransenartig  mit  solchen  kleinen 
Krystallen  gamirt. 

Ist  der  Körper  C2gH10  noch  durch  kleine  Mengen  von 
Chrysogen  gelbgefärbt , was  seiner  Krystallisationsfähigkeit 
keinen  Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Er- 
kalten grosser  Mengen  alkoholischer  Lösungen  in  bestimm- 
baren Krystallen  erhallen,  welche  dem  monoklinoedrischen 
System  angeboren. 

Grössere  Krystalle  des  Körpers  C28 Lil0  erhielt  ich  auch 
zuweilen  beim  allmählichen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner 
Lösung  in  Steinkohlenöl  in  Gefässen  mit  hohen  Wänden, 
allein  dann  waren  die  Flächen  und  Kanten  gewöhnlich  ab- 
gerundet und  die  Krystalle  hatten  eine  mehr  oder  weniger 
linsenartige  Form , welche  sie  zu  Messungen  nicht  geeignet 
machte. 

Der  Körper  C28H10  ist  zwar  in  reinem  Zustande  voll- 
kommen farblos,  zeigt  aber  ein  ausgezeichnetes  Farbenspiel. 
Um  die  ihm  gewöhnlich  hartnäckig  anhängendc,  von  einem 
Chrysogeugehalte  herrübrende,  gelbe  oder  gelbliche  Färbung 
zu  entfernen,  löst  mau  ihn  am  besten  in  Stciukohlenöl  auf, 
und  setzt  die  heisse  Lösung  dem  directen  Sonnenlichte  aus, 
wodurch  sic  je  nach  der  Intensität  des  letzteren  mehr  oder 
weniger  schnell  gebleicht  wird.  Beim  Erkalten  solcher  Lösun- 
gen scheidet  sich  nun  der  reine  Körper  in  grossen  Blättern 
ab,  welche  im  reflectirteu  Lichte  eine  prachtvoll  violettblaue 
Färbung,  im  durchfallenden  Lichte  dagegen  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  zeigen.  Besonders  schön  sieht  man  diese 
blaue  Farbenerscheiuuug,  wenn  man  die  Blätter  in  einem 
Kolben  mit  nur  wenig  Steinkohlcnöl  Ubergiesst  und  darauf 
durch  Umschüttclu  an  den  Wänden  des  Kolbens  vertheilt ; 
auch  wenn  man  auf  den  Wänden  eines  Gefässes  eine  dünne 
Schicht  des  Körpers  durch  Ausbreiten  geringer  Mengen  von 
Lösungen  des  Körpers  in  Aether  bildet,  zeigt  die  ganze  Fläche 
diese  Farbenerscheinung,  und  auch  an  trockeueu  Krystallen 
ist  sie,  obgleich  in  geringerem  Grade,  zu  bemerken.  Sie  ist 
jedoch  nicht  nur  diesem  Körper  allein  eigentümlich,  sondern 
findet  sich  auch  noch  bei  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen 
des  Steinkohlentheers. 
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Gegen  das  Lieht  zeigt  der  Körper  C28H10  ein  sehr  merk- 
würdiges Verhalten.  Setzt  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte 
Lösung  desselben  dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  beginnt 
in  derselben  sehr  bald  die  Ausscheidung  von  mikroskopischen 
Krystallen,  deren  Form  je  nach  dem  Lösungsmittel  verschie- 
den erscheint.  Aus  der  Lösung  in  Steinkohlenöl  erhält  mau 
sechsseitige  Tafeln,  bei  denen  zwei  Seitenkanten  eine  viel 
grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  die  Krystalle  als  flache 
Prismen  mit  zweifiächiger  Zuspitzung  erscheinen ; aus  alko- 
holischer Lösung  aber  scheiden  sich  stets  blattartige,  vier- 
seitige rhombische  Tafeln  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  aus- 
gebildete kleinere  kompacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten 
von  Krystallen  haben  unter  sich  gleiche,  aber  gauz  andere 
Eigenschaften  als  der  Körper,  aus  dem  sie  entstanden  sind. 
Sie  sind  fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln  und  verhalten 
sich  gänzlich  indifferent  Schmilzt  man  sie  jedoch,  wozu 
eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Schmelzpunkt 
des  Körpers  C28H10,  so  verwandeln  sie  sich  wiederum  voll- 
ständig in  diesen  Körper.  Aber  auch  diese  Eigenschaft  kommt 
dem  Körper  C28HI0  nicht  allein  zu,  sondern  der  schon  er- 
wähnte, ihm  nahestehende  Körper  zeigt  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten,  nur  scheidet  sich  bei  ihm  der  Parakörper  bei  seiner 
Bildung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  aus,  sondern  bildet 
verworrene,  blattartige  Massen,  welche  die  der  Sonne  zuge- 
kehrte  Seite  des  Gefässes  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken. 
Zwar  setzen  sich  auch  die  Krystalle  des  ersteren  Parakörpers 
vorzugsweise  an  die  Wände  des  Gefässes  an,  allein  durch 
v ihre  schon  durch  die  Loupe  deutlich  erkennbare  Krystalli- 
sation  gewinnt  das  Ganze  ein  anderes  Ansehen.  Man  kann 
jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in  deutlich  ausgebildeten. 
freilich  nur  höchst  kleinen,  mikroskopischen  Krystallen  er- 
halten, wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  kocht  und  die 
kochendfiltrirte  Lösung  langsam  erkalten  lässt,  wobei  er  sich 
in  flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen  be- 
stehenden Krystallen,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
ausscheidet. 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  C28H10  in  reinem  Zu- 
stande kann  ich  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  angeben,  welches 
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darin  besteht,  das  Rohproduct  in  Steinkohlenöl  zu  lösen  und 
das,  was  sich  dahei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von 
Neuem  aufzulösen,  bis  man  endlich  die  oben  angeführten 
Krystallisationserscheinungen  erhält.  Dabei  muss  man,  nach- 
dem das  Sonnenlicht  einmal  die  gelbe  Farbe  gebleicht  hat, 
eine  weitere  Aussetzung  der  Lösungen  an  dasselbe  vermeiden, 
weil  man  sonst  immer  eine  Einmengung  des  Parakörpers  er- 
hält. Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein 
schwerer  schmelzbares  Produkt  aus,  während  leichter  schmelz- 
bare Körper  in  der  Lösung  Zurückbleiben,  aus  welcher  man 
durch  theilweise  Abdestillation  des  Lösungsmittels  nach  und 
nach  Körper  von  verschiedenen  Schmelzpunkten  erhält  Zu- 
letzt wird  man  gut  thun,  den  Körper  C28HI0  noch  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem 
Schmelzpunkte  zu  entfernen,  welcher  in  einer  solchen  Lösung 
sehr  viel  löslicher  ist  und  dessen  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure schon  durch  Hälfe  von  Alkohol  erhalten  werden  kann, 
während  bei  dem  Körper  C.JSH10  diess  nur  durch  Steinkohlenöl 
gelingt. 

Den  Schmelzpunkt  des  reinen  Körpers  C2SH10  habe  ich 
nie  höher  als  -f-  207°  C.  gefunden,  doch  kann  ich  diese  Zahl 
nicht  als  eine  absolute,  sondern  nur  als  eine  relative  bezeich- 
nen. Alle  Bestimmungen  von  Schmelzpunkten  habe  ich, 
wegen  der  Schwierigkeit,  fär  so  schwerschmelzbare  Körper 
Überhaupt  absolute  Zahlen  zu  finden,  so  ausgeführt,  dass  in 
einer  Probirröhre  soviel  des  zu  untersuchenden  Körpers  ge- 
schmolzen wurde,  dass  er  eine  ungefähr  einen  Zoll  hohe 
Schicht  bildete,  und  an  einem  von  Geissler  in  Bonn  ange- 
fertigten Thermometer  der  Punkt  beobachtet  wurde,  bei  wel- 
chem das  Quecksilber  während  der  Erstarrung  einige  Zeit 
verweilte. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  des 
Körpers  C2sHin  gegen  Salpetersäure.  Da  mir  vorläufige  Ver- 
suche gezeigt  hatten,  wie  unvorteilhaft  es  sei,  den  Körper 
direct  mit  Salpetersäure  zu  Ubergiessen,  und  damit,  wie  es 
Anderson  getban  hat,  tagelang  zu  kochen,  und  da  mir  das 
Mikroskop  zeigte,  wie  eingreifend  Salpetersäure  schon  kalt 
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auf  ungern  Körper  einwirkt,  indem  dabei  verschiedenartige 
Producte  auftreten,  so  suchte  ich  nach  einem  Verdünnungs- 
mittel für  die  Salpetersäure,  welches  zugleich  als  Auflösungs- 
mittel des  Kohlenwasserstoffs  dienen  könne,  und  habe  ein 
solches  in  der  krystallisirenden  Essigsäure  gefunden.  Rührt 
man  den  zu  Pulver  zerriebenen  Körper  mit  Essigsäure  zu 
einem  dünnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter- 
säure, z.  B.  von  1,4  sp.  6.  hinzu , so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffs'  bald  gelb,  und  wenn 
man  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  allmählich  alles 
ohne  alle  Entwickelung  rother  Dämpfe  zu  einer  tiefgelben, 
klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  höchstens  durch  etwas  unge- 
löst bleibenden  Parakörper  getrübt  ist,  von  dem  sie  durch 
Filtriren  befreit  werden  kann.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser 
Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt,  Uber  den 
ich  in  der  Folge  weiteres  zu  berichten  mir  Vorbehalte.  Ueber- 
lässt  man  die  gelbe  Auflösung  der  Ruhe,  so  stellt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  ganz  allmähliche  Gasentwicklung  ein  und 
es  beginnt  eine  Ausscheidung  fester,  krystallinischer  Producte, 
welche  entweder  nach  und  nach  die  ganze  Wand  des  Gefässes 
mit  einer  dicken,  harten  Kruste  bedecken,  oder  auch  in  der 
Flüssigkeit  schwebende  krystallinische  Gebilde  darstellen. 

Diese  Ausscheidungen  enthalten  verschiedene  Producte,  auf 
welche  ich  später  zurückzukommen  mir  Vorbehalte. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei 
-f-  50  bis  60°  C.  eine  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  es 
findet  bald  eine  Ausscheidung  krystallinischer  Producte  statt ; 
je  nachdem  man  nun  längere  oder  kürzere  Zeit,  und  stärker 
oder  weniger  stark  erhitzt,  erhält  man  verschiedenartige  Pro- 
ducte, von  welchen  ich  hier  die  drei  wichtigsten  anführen  will. 

1)  Ein  farbloser,  in  mehr  als  eine  Linie  grossen  schön 
ausgebildeten  Krystalleu  auftretender  Körper,  dessen  Kry- 
stallform  bereits  von  Hm.  v.  Kokscharoff  als  dem  mono- 
klinoödrischeu  Systeme  angehörig  erkannt  und  genau  be- 
stimmt worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol  und  Benzol  ohne  Zer- 
setzung löslich,  und  kann  namentlich  aus  letzterem  durch  Um- 
krystallisiren  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden ; bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Essigsäure  aber  entwickeln  sich  rothe 
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Dämpfe  und  eine  eingreifende  Zersetzung  findet  statt  Beim 
Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Basen  wird  ein 
gelber,  nadelförmiger  Körper  gefällt,  welcher  mit  Pikrinsäure 
eine  Verbindung  eingeht ; es  wird  dabei  kein  andres  Pro- 
duct gebildet,  da  man  aber  von  dem  nadelförmigen  Körper 
sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  angewendet  hat, 
so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  einer 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  aus  ihr  entstanden. 

2)  Ein  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirender 
Körper,  welcher  sich  vorzüglich  dadurch  auszeichnet,  dass 
seine  alkoholische  Lösung  durch  Alkalien  eine  tief  orange- 
rothe  Farbe  annimmt,  welche  durch  die  Bildung  einer  Säure 
bedingt  wird,  deren  Kaliumsalz  in  tief  orangerothen  Nadeln 
krystallisirt.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  des 
Körpers  in  Benzol , so  bildet  sich  ein  copiöser,  dunkelrother, 
amorpher  Niederschlag. 

3)  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den 
Krystallisationen  vorfindet , welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  der  gelben  Lösung  sich  absetzen , aber  auch  beim 
Erhitzen  und  Kochen  dieser  Lösung  sich  bildet  Ihm  kommt 
die  ausgezeichnete  und  höchst  bemerkenswerthe  Eigenschaft 
zu,  sowohl  mit  fast  allen  festen  Kohlenwasserstoffen  des 
Steinkohlentheers  als  auch  mit  dem  Beten  und  Idrialin  höchst 
charakteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
mir  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem  Zustande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hin- 
reichende Mengen  davon  zu  erhalten , und  ich  muss  mich  da- 
her auf  die  Aufzählung  seiner  Reactionen  beschränken,  welche 
für  die  festen  Kohlenwasserstoffe  eben  so  charakteristisch 
sind,  wie  die  des  Schwefelwasserstoffs  für  die  Metalle. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende 
Körper  ist  eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwerlösliche,  zwar 
kryBtallinische,  aber  bis  jetzt  nur  in  undeutlichen  mikrosko- 
pischen Krystallen  erhaltene  Substanz  von  bräunlicher  Farbe. 
Das  beste  Lösungsmittel  ist  Benzol,  und  diese  Lösung,  welche 
das  unschätzbare  Reactif  für  die  festen  Kohlenwasserstoffe 
bildet,  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  gefällt,  indem  sich 
der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrümmten  bandar- 
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tigen  Blättern  aasscheidet.  Durch  ihn  ist  die  Existenz  meh- 
rerer neuer  Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  ausser 
Zweifel  gesetzt , wie  diess  aus  den  hier  nachfolgenden  Reac- 
tionen  erhellt,  auf  welche  sich  aber  fast  alles  beschränkt,  was 
ich  bis  jetzt  über  diese  Körper  mittheilen  kann. 

Mit  dem  Körper  C28H10  bildet  das  neue  Nitroproduct,  wie 
ich  den  fraglichen  Körper  vorläufig  bezeichnen  will,  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  welche  in  grossen,  rhom- 
bischen Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  mir  zu  Ge- 
bote stehenden  Quantitäten  des  neuen  Nitroproduetes  habe 
ich  die  Reactionen  meist  unter  dem  Mikroskope  vorgenommen, 
und  kann  die  Anwendung  dieses  Instruments  bei  allen 
chemischen  Arbeiten  überhaupt  nicht  genug  empfehlen.  Bringt 
man  einen  Tropfen  der  Lösung  des  neuen  Nitroproductes  zu 
auf  einer  Glasplatte  befindlichen  Krystallen  des  Körpers 
C28H10,  so  sieht  man  unter  dem  Mikroskope  sehr  bald  die 
Bildung  prachtvoller  violetter  Rhomben  vor  sich  gehen,  welche 
da  sie  etwas  löslich  sind,  gewöhnlich  am  Rande  der  Flüssig- 
keit zu  entstehen  beginnen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  -(-  170  — 180°  C.  kann  man  den  Körper  C28H10  ver- 
flüchtigen, und  das  neue  Nitroproduct  wiedererhalten.  Auch 
beim  Auflösen,  namentlich  in  unzureichenden  Mengen  vou 
Benzol,  zersetzt  sich  die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  kry- 
stallisirt dann  zuerst  das  neue  Nitroproduct  und  erst  später 
auch  unzersetzte  Verbindung.  Endlich  kann  man  auch  das 
Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Behandeln  derselben 
mit  einem  Gemisch  von  Essig-  und  Salpetersäure  wieder  ge- 
winnen, welche  den  Kohlenwasserstoff  auflöst,  ohne  das  Ni- 
troproduct anzugreifen. 

Mit  dem  mir  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande 
bekannten  Körper,  welcher  dem  Körper  C28Hl0  sehr  nahesteht, 
sich  aber  durch  einen  bedeutend  niedrigem  Schmelzpunkt 
(-)-  190  — 195°)  wesentlich  unterscheidet,  giebt  das  neue 
Nitroproduct  eine  viel  dunklere,  mehr  rothbraune  Verbindung, 
welche  ich  aus  verschiedenen,  für  mehr  oder  weniger  rein  ge- 
haltenen Mengen  bald  als  nadelförmige  Prismen,  bald  als 
kleine,  unter  dem  Mikroskope  rothblau  erscheinende , rhom- 
bische Tafeln , oder  auch  aus  heissen  Lösungen  in  längeren, 
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flachen  Prismen  erhalten  habe.  Die  Verbindung  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgemeinen 
bedeutend  schwerer  löslich  sein,  als  die  des  Körpers  C.28Hin ; 
da  ich  aber  trotz  jahrelanger  Bemühungen  noch  nicht  dahin 
gekommen  bin,  einen  Körper  darstellen  zu  können,  von  dem 
ich  die  Ueberzeugung  gehabt  hätte,  dass  er  vollkommen  frei 
von  dem  Körper  C28Hlfl  sei,  so  kann  ich  keine  genaueren  An- 
gaben machen. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in 
reinem  Zustande  mir  ebenfalls  noch  nicht  gelungen  ist,  giebt 
das  neue  Nitroproduct  eine  dunkel  grasgrüne  Verbindung, 
durch  welche  ich  bis  jetzt  nur  allein  die  Existenz  dieses 
Körpers  dargethan  habe. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroproducte 
eine  orangefarbene,  sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim 
Fällen  aus  kalten  Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune 
oder  ziegelrothe  Farbe  zeigt  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen,  nadelförmigen 
Prismen  erhalten  werden,  au  denen  die  orangenrothe  Farbe 
deutlich  bervortritt.  Der  in  ihr  enthaltene  Kohlenwasser- 
stoff zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure sogar  bei  einiger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist. 

Ausser  diesen  Körpern,  von  denen  die  drei  letzten  sämmt- 
lich  einen  ungefähr  bei  -f-  190°  C.  liegenden  Schmelzpunkt 
zu  haben  scheinen,  kommt  im  Steinkolilentheere  noch  ein 
Körper  von  einem  höheren,  bei  ungefähr  -(-  235°  C.  liegenden 
Schmelzpunkte  vor.  Es  ist  diess  derselbe,  von  dem  ich  be- 
reits in  meiner  ersten  Abhandlung  über  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeführt  habe,  dass 
er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab,  und 
also  wahrscheinlich  nicht  bloss  aus  Kohlen-  und  Wasserstoff 
besteht.  Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  den  vorher- 
gehenden aus , dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann.  Ferner  färbt  er  sich 
durch  Salpetersäure,  wenn  auch  nur  vorübergehend,  dunkel- 
grün, was  man  am  besten  sieht,  wenn  man  einen  Tropfen 
seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdunsten 
lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  einen  da- 
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neben  gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  {Hessen  lässt. 
Endlich  giebt  dieser  Körper  mit  dem  neuen  Nitroproducte 
eine  tiefschwarzblaue,  in  grossen  rechtwinklig  vierseitigen, 
tafelförmigen  Blättern  krystallisirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroproducte  geben  ferner 
das  Cbrysen,  und  ein  dasselbe  begleitender  farbloser,  sich 
durch  grosse  Unlöslichkeit  auszeichnender  Körper,  der  aber 
schwerlich  als  das  Pyren  von  Laurent  anerkannt  werden 
kann.  Beide  Verbindungen  sind  hellbraun. 

In  dem  Steinkohleutheer  kommt  ausser  den  bereits  an- 
geführten Körpern  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor, 
dessen  Schmelzpunkt  dem  Koch  punkte  des  Wassers  nahe 
liegt  und  welcher  ebenfalls  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine 
gefärbte  Verbindung  bildet.  Dagegen  habe  ich  mich  aber  bis 
jetzt  vergeblich  bemüht,  eine  Verbindung  des  Naphthalins 
mit  jenem  Nitroproducte  hervorzubringen.  Während  also  das 
Naphthalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  findet  ein  ähnliches 
Verhalten  beim  Chrysogen  statt;  dieses  geht  nämlich,  wie 
ich  schon  früher  angegeben  habe,  mit  dem  neuen  Nitropro- 
ducte eine  Verbindung  ein,  hat  sich  aber  bis  jetzt  indifferent 
gegen  Pikrinsäure  erwiesen,  mit  wejcher  alle  anderen  hier 
angeführten  Körper  leicht  sich  verbinden. 


XLVIIL 

Ueber  Para-Nitrotoluylsäure  und  deren  Derivate. 

Von  m 

F.  Beilstein  und  U.  Kreusler. 

(A.  d.  Bullet  de  i’acad.  d.  St.  Paters  bourg  t.  XL) 

Kocht  man  längere  Zeit  Toluol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, so  bildet  sich  bekanntlich  die  mit  der  Nitrobenzoösäure 
isomere  Para- Nitrobenzoesäure  ( NitrodraajMure).  Letztere  ist 
ein  directes  Oxydationsproduct  des  Nitrotoluols  *),  und  aus  der 
Entstehung  derselben  ergiebt  sich  die  interessante  Thatsache, 
dass  die  Homologen  des  Benzols  isomere  Producte  liefern,  je 

')  Vergl.  W.  Dam  mann,  Anu.  d.  Cbem.  u.  I’harm.  189,  335. 
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nachdem  man  sie  erst  nitrirt  und  dann  oxydirt,  oder  umge- 
kehrt erst  oxydirt  und  dann  nitrirt.  Da  beim  Nitriren  der 
Homologen  des  Benzols  nur  der  Wasserstoff  des  aromatischen 
Kerns  (des  Benzolrestes)  gegen  die  Nitrogruppe  ausgetauseht 
wird,  dieser  Wasserstoff  aber  durch  den  successiven  Eintritt 
von  Methyl  vermindert  wird,  so  bietet  die  Oxydation  der 
Nitroderivate  der  höheren  Homologen  des  Benzols  ein  beson- 
deres Interesse  dar.  Es  leuchtet  ein , dass  je  nachdem  die 
lsomerie  der  entstehenden  Oxydationsproducte  verschwindet 
oder  bestehen  bleibt,  wichtige  Aufschlüsse  gewonnen  werden 
über  die  Natur  des  Wasserstoffs  im  Benzol  und  die  Art  seiner 
Vertretung  durch  die  Nitrogruppe.  Wie  die  folgenden  Be- 
obachtungenzeigen, weicht  dasNitroxylol  in  seinem  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  nicht  vom  Nitrotoluol  ab.  Auch  hier 
entsteht  eine  mit  der  Nitrotoluylsäure  isomere  Par  a- Nitro)  ohiyl- 
säure,  die  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Analogie  mit  der 
Darstellung  der  homologen  Para-Nitrobenzoesäure  zeigt.  Herr 
Dr.  O.  Dcumelandt*)  hat  sich,  auf  unsere  Veranlassung, 
zuerst  mit  der  Darstellung  der  Para-Nitrotoluylsäure  beschäf- 
tigt. Die  Versuche  wurden  durch  die  frühe  Abreise  des  Dr. 
Deumelandt  unterbrochen.  Seine  Beobachtungen  gaben  uns 
indessen  einige  werthvolle  Fingerzeige  an  die  Hand,  die  uns 
um  so  wichtiger  waren,  als  Herr  Dr.  Deumelandt  so  ge- 
fällig war,  uns  seine  Präparate  zur  weiteren  Untersuchung 
zu  überlassen. 

Es  war  im  Voraus  einzuseben,  dass  die  Einwirkung  der 
rauchenden  Salpetersäure  auf  Xylol  zu  einer'  verwickelteren 
Reaction- Veranlassung  geben  würde,  als  diess  beim  Tuluol  der 
Fall  ist.  Da  die  Salpetersäure  nicht  bloss  nitrirend,  sondern 
auch  oxydirend  einwirkt,  im  Xylol  aber  zweimal  Methyl  in 
Carboxyl  (CH02)  übergeführt  werden  kann,  so  ist  hiermit  die 
Möglichkeit  zur  Entstehung  von  sechs  verschiedenen  Säuren 
gegeben.  Einmal  wirkt  die  Salpetersäure  nur  oxydirend  ein 
und  dann  entstehen  durch  die  successivc  Oxydation  der  beiden 
Methylgruppen  I)  Tohtylsäurc  und  2)  Terephtalsäure.  Die 
Toluylsäure  wird  aber  durch  die  rauchende  Salpetersäure 


*)  Vcrgi.  dessen  InauguraUDitserlation.  Göttingen,  1 865.  S.  21  u.  24. 
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leicht  nitrirt  und  geht  in  3)  Nitrotoluylsäure  über.  Anderer- 
seits wirkt  aber  die  rauchende  Salpetersäure  erst  nitrirend 
und  dann  oxydirend  ein,  wodurch  4)  Para-Nitrotohiykäure , das 
Oxydationsproduct  des  Nitroxylols,  entsteht.  Da  endlich 
Nitrotoluylsäure  und  Para  - Nitrotoluylsäure  noch  einmal 
Methyl  enthalten,  so  können  aus  diesen  beiden  Säuren  durch 
eine  weitere  Oxydation  5)  Nilroterephtakättre  und  6)  Para- 
Nitroterephtalsäure  entstehen,  ganz  wie  Toluylsäure  durch 
weitere  Oxydation  in  Terephtalsäure  übergeht.  Es  ist  uns  in 
der  That  gelungen,  in  dem  Oxydationsproduct  des  Xylols 
durch  rauchende  Salpetersäure  das  Vorhandensein  der  vier 
erstgenannten  Säuren  nachzuweisen. 

Kocht  man  Xylol  6 — 8 Stunden  lang  mit  rauchender 
Salpetersäure,  so  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge  eines 
Säuregemisches.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  darf 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da  die  Menge  der  gebilde- 
ten Säuren  hierdurch  eher  vermindert  als  vermehrt  zu  werden 
scheint.  Man  giesst»' die  Flüssigkeit  in  Wasser,  filtrirt  die 
gefällte  Säure  ab  und  entzieht  dem  gebildeten  Nitroxylol 
durch  Schütteln  mit  Ammoniak  alle  noch  darin  gelöste  Säure. 
Das  erhaltene  Säuregemisch  wurde  an  Kalk  gebunden  und 
die  Kalksalze  der  fractionirten  Kristallisation  unterworfen. 
Schon  eine  oberflächliche  Untersuchung  der  verschiedenen 
Krystallisationen  zeigte,  dass  man  es  mit  mehreren  Säuren 
zu  thun  hat.  Eine  Trennung  derselben  durch  fractionirtes 
Krystallisiren  der  Kalksalze  gelang  nicht. 

Wurde  das  rohe  Säuregemisch  mit  Zinn  und  concentrirter 
Salzsäure  behandelt,  so  lösten  sich  sämmtlicbe  Nitro-  als 
Amidosäuren  auf  und  es  blieb  fast  reine  Tohtykäure , neben 
einer  geringen  Menge  Tereph/alsäure  zurück.  Eine  annähernde 
Trennung  des  Säuregemisches  wurde  endlich  durch  Darstel- 
lung der  Barytsalze  ermöglicht  Die  ersten  Anschüsse  der 
Barytsalze  enthielten  wesentlich  Nilrotoluylsätire,  hierauf  folgte 
Para- Nitrotoluylsäure,  Tohtykäure  und  geringe  Menge  Terephtal- 
säure.  Die  Para-  Nilrot ohty /säure  schien  aber  in  dem  Säure- 
gemenge in  relativ  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein,  und 
wir  waren  daher  genöthigt,  uns  nach  einer  zweck  massigeren 
Methode  der  Darstellung  dieser  Säuren  umzusehen.  Um  von 
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vornherein  die  Bildung  der  oben  erwähnten,  theoretisch  mög- 
lichen Säuren  ausznschliessen , wählten  wir  die  directe  Oxy- 
dation des  Nitroxylols.  Um  aber  die  Oxydation  nicht  auch 
auf  die  zweite  Methylgruppe  im  Xylol  auszudehen , begannen 
wir  mit  der  Einwirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  auf 
Nitroxylol. 

Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser 
verdünnt  war,  wirkte  selbst  nach  dreitägigem  Sieden  nur 
äusserst  wenig  auf  Nitroxylol  ein.  Nicht  günstiger  gestalteten 
sich  die  Verhältnisse,  als  wir  rohe  Salpetersäure  mit  Nitroxylol 
kochten.  Letzteres  ging  dabei  zum  grossen  Theil  in  Di- 
nitroxylol  über,  aber  die  Ausbeute  an  Säure  war  eine  sehr 
geringe.  Es  blieb  uns  daher  nichts  übrig,  als  Chromsäure 
auf  Nitroxylol  einwirken  zu  lassen,  und  hier  führten  die  Ver- 
suche sehr  bald  zum  gewünschten  Ziele. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  Herr  Th.  N ei  nicke  eine 
grössere  Menge Toluylsäure  bereitet,  durch  Oxydation  von  Xylol 
mit  Salpetersäure , die  mit  doppeltem  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt war.  Da. die  Einwirkung  stets  längere  Zeit  fortgesetzt 
war,  so  hatte  sich  gleichzeitig  eine  ansehnliche  Menge  einer 
Nitrosäure  gebildet,  die  sich  aber  später  als  aus  Para  - Nitro - 
toluylsäure  bestehend  erwies.  Die  Bildung  dieser  Säure,  bei 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  erscheint  um  so 
auffallender,  da  Nitroxylol  für  sich,  wie  oben  erwähnt,  selbst 
von  eoncentrirter  Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen  wird. 

1)  Darstellung  des  Nitroxylols.  r 

Ehe  wir  zur  Beschreibung  der  bequemsten  Art  Para- 
Nitrotoluylsäure  zu  bereiten  übergehen,  wollen  wir  einige 
Worte  Uber  die  Darstellung  des  Nitroxylols  anführen.  Die 
Darstellung  des  Letzteren  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Beim  Nitriren  des  Xylols  bilden  sich  stets  grosse 
Mengen  der  höheren  Nitroderivate,  und  das  Rectificiren  des 
rohen  Nitroxylols  erfordert  deshalb  einige  Vorsicht,  da  sonst 
gegen  das  Ende  der  Destillation  Explosionen  einzutreten 
pflegen.  Um  dem  letzterem  Uebelstande  vorzubeugen,  destillirt 
man  das  Rohproduct  bei  einer  nicht  zu  hohen  Temperatur  aus 
dem  üelbade , indem  mau  gleichzeitig  einen  Strom  trockener 
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Kohlensäure  durch  die  Retorte  leitet;  zweckmässiger  verfährt 
man  aber  auf  folgende  Weise. 

Das  nur  durch  wiederholtes  Rectificiren  gereinigte  Xylol 
wird  unter  guter  Abkühlung  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben 
tropfenweise  mit  rauchender  Salpetersäure  übergossen.  Man 
setzt  nur  so  lange  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  der  Flüssigkeit  im  Wasser  vollständig  unter- 
sinkt. Es  werden  dazu  etwa  2 Theile  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  auf  1 Theil  Nitroxylol  erfordert.  Man  giesst 
dann  Alles  in  Wasser,  hebt  das  schwere  Oel  nach  einigem 
Waschen  ab  und  destillirt  es  in  einer  kupfernen  Destillirblase 
mit  einer  grossen  Menge  Wasser.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen  sich  sehr  leicht  Nitroxylol  und  das  unangegriffen 
gebliebene  Xylol,  während  vom  Dinitroxylol  nur  sehr  geringe 
Mengen  übergehen.  Aus  dem  Destillat  lässt  sich  nun  durch 
Rectificiren  sehr  leicht  und  gefahrlos  reines  Nitroxylol  ge- 
winnen. Man  kann  die  letztere  Operation  etwas  abkürzen, 
wenn  man  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  rohe 
Nitroxylol  getrennt  auffängt.  Erst  geht  nämlich  nur  Xylol 
über,  und  die  obigen  Tropfen  des  Destillats  schwimmen  auf 
dem  Wasser;  sobald  dieselben  aber  im  Wasser  untersinken, 
wechselt  man  die  Vorlage.  Das  beim  Nitriren  des  Xylols  sich 
bildende  Dinitroxylol  geht  bei  allen Rectiflcationen  des  Nitroxy- 
lols  verloren. 

Um  die  Bildung  der  höheren  Nitroderivate  zu  vermeiden, 
haben  wir  rohe  Salpetersäure  auf  Xylol  einwirken  lassen. 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  tritt  auch  schon  mit  die- 
ser Salpetersäure  eine  stürmische  Reaction  ein.  Es  bildet  sich 
viel  Nitroxylol,  zugleich  wird  aber  dabei  auch  ein  ansehn- 
licher Theil  des  Xylols  oxydirt.  Wir  finden  es  daher  vortheil- 
hafter,  höchst  concentrirte  Salpetersäure  in  der  Kälte  auf 
Xylol  eiuwirken  zu  lassen,  mit  dem  Zusatz  der  Säure  aber, 
in  der  oben  geschilderten  Weise,  vorsichtig  zu  verfahren. 

2)  Darstellung  der  Para-Nitrotoluylsäure. 

Man  vertheilt  in  mehreren  Kolben,  die  mit  langen  Kübl- 
röhren  versehen  sind , ein  Gemenge  von  20  Grm.  Nitroxylol, 
40  Grm.  doppelt-chromsaurem  Kalium  und  55  Gm.  Schwefel- 
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säure,  die  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  ist. 
Man  sucht  die  Einwirkung  so  schnell  als  möglich  zu  Ende  zu 
bringen  und  lässt  dieselbe  in  keinem  Falle  länger  als  6 bis 
8 Stunden  dauern.  Ein  längeres  Erhitzen  hat  meistens  zur 
Folge,  dass  sich  die  Ausbeute  an  gebildeter  Säure  verringert 
Man  filtrirt  dann  die  Chromalaunlösung  ab  und  destillirt  die 
unlösliche,  zähe,  grüne  Masse  mit  überschüssiger  Sodalösung 
in  einer  kupfernen  Blase.  Dadurch  wird  nicht  nur  ein  voll- 
ständigeres Ausziehen  der  gebildeten  Nitrotoluylsäure  bewirkt, 
sondern  man  gewinnt  auch  die  ansehnliche  Menge  des  unan- 
gegriffen gebliebenen  Nitroxylols  wieder.  Die  Sodalösnng 
wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  die  gefällte  Säure  in  dünner 
Kalkmilch  gelöst  und  aus  der  stark  verdünnten  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt  Man  wiederholt  die  letztere  Operation 
noch  ein  oder  zwei  Mal,  bis  die  gefällte  Säure  den  constanten 
Schmelzpunkt  von  211°.  zeigt.  Auf  diese  Weise  wird  eine 
kleine  Menge  einer  flüchtigen  Säure  entfernt,  welche  die  rohe 
p-Nitrotoluylsäure  stets  begleitet  Die  eben  angeführte  Reini- 
gungsmethode der  rohen  Säure  ist  viel  bequemer  und  rascher 
ausführbar,  als  das  Umkrystallisiren  aus  W asser,  was  überhaupt 
bei  grösseren  Mengen  Material  wegen  der  äusserst  geringen 
Löslichkeit  der  p-Nitrotoluylsäure  kaum  ausführbar  ist 

8)  Para-Nitrotoluylsäure. 

Die  p-Nitrotoluylsäure  wird  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  in  der  Kälte  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
erhalten.  Aus  heissen  Lösungeu  fällt  sie  als  ein  weisses, 
lockeres,  kiystallinisches  Pulver  nieder.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  löst  sie 
sich  nur  äusserst  wenig.  Sie  kann  daher  aus  Wasser  nicht 
in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Die  reiue  Säure 
schmilzt  bei  211°.  Zwischen  Uhrgläsem  erhitzt,  sublimirt 
sie  leicht  und  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  in  irisirenden 
Blättchen;  bei  langsamer  Sublimation  erhält  man  lange  glän- 
zende Nadeln. 

1)  0,248  Grin.  gaben  0,4809  COj  und  0,0915  H2  O. 

2)  0,2656  Grm.  gaben  18  C.C.  Stickstoff  bei  12u  und  - 
763,4  Mm. 
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Die  p-Nitrotoluylsäure  unterscheidet  sich  von  der  isome- 
_ ren  Nitrotoluylsäure  genau  in  derselben  Weise,  wie  die 
p-Nitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure)  von  der  isomeren 
Nitrobenzoesäure.  Auch  die  p - Nitrotoluylsäure  zeigt  einen 
höheren  Schmelzpunkt  wie  Nitrotoluylsäure  (191°),  sie  ist 
ebenfalls  in  Wasser  bedeutend  weniger  löslich  wie  Letztere. 
Während  Nitrotoluylsäure  aus  Wasser  leicht  in  grossen 
schönen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  scheidet  sich  die 
p-Nitrotoluylsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  stets  ate  ein 
feines,  weisses  Pulver  ab.  Endlich  ist  auch  das  p-nitrotoluyl- 
saure  Baryum  viel  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das  nitro- 
toluylsaure  Baryum. 

Wie  bereits  angeführt,  ist  die  rohe  p-Nitrotoluylsäure 
durch  eine  kleine  Menge  einer  flüchtigen  (also  nitrofreien) 
und  kohlenstoffreicheren  Säure  verunreinigt  Um  einen  Ein- 
blick in  die  Natur  des  direeten  Oxydationsproductes  des 
Nitroxylols  zu  gewinnen,  wurde  die  rohe  Säure  an  Baryt  ge- 
bunden und  die  Barytsalze  der  fractionirten  Krystallisation 
unterworfen;  aus  dem  löslichsten  Antheile  wurde  eine  bei 
198° 'schmelzende  Säure  (A)  gewonnen,  die  Säure  aus  dem 
weniger  löslichen  Baryumsalz  wurde  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirt  und  hierbei  ein  schwerlöslieber  Antheil  (B)  mit  dem 
Schmelzpunkt  165°  und  aus  dem  Filtrat  hiervon  eine  leicht 
lösliche  Säure  (C)  vom  Schmelzpunkte  145°  gewonnen. 

1)  Säure  A.  0,220  Grm.  lieferten 

0,4296  CO*  und  0,0884  H20. 

2)  Säure  B.  0,2082  Grm.  lieferten 

0,41 15  C02  und  0,0806  E20. 

3)  Säure  C.  0,2787  Grm.  lieferten 

0,5662  C02  und  0,1110  H20. 
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p-Nitrotoloylsiure  A.  B.  C. 

Schmelzpunkt  211°  Schmelzpunkt  198°  Schmelzpunkt  165°  Schmelzpunkt  145« 

C 53,0  53,2  53,9  55,4 

H 3,9  4,5  4,3  4,4 

Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dass  die  rohep-Nitrotoluyl- 
säure  durch  eine  kleine  Menge  einer  kohlenstoffreicheren 
Säure  verunreinigt  ist , welche  den  Schmelzpunkt  bedeutend 
herabdrttckt.  Um  diese  Beimengung  direct  nachzuweisen, 
unterwarfen  wir  die  Mutterlaugen  vor  der  Reinigung  der 
p-Nitrotoluylsäure  der  Destillation.  Die  Destillate  wurden 
mit  Soda  tibersättigt,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Wir  erhielten  einen 
sehr  geringen  Niederschlag,  der  in  seinem  Verhalten  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  Benzoesäure  zeigte.  Diese  Säure 
scheint  ein  directesOxydationsproduet  der  p-Nitrotoluylsäure 
zu  sein.  Denn  als  wir  reine,  bei  211°  schmelzende  p-Nitro- 
toluylsäure mit  dem  Chromsäuregemisch  einen  Tag  lang 
kochten,  beobachteten  wir  ebenfalls  die  Bildung  einer  kleinen 
Menge  eines  benzoe'säureähnlichen  Productes.  Der  Schmelz- 
punkt der  reinen  p-Nitrotoluylsäure  war  durch  die  Oxydation 
um  einige  Grade  erniedrigt  worden.  Aus  den  Mutterlaugen, 
vom  Reinigen  dieser  Säuren , konnten  wir  wieder  eine  kleine 
Menge  einer  Säure  gewinnen , die  sich  wie  Benzoesäure  ver- 
hielt. Gleichzeitig  hatte  sich  bei  der  Oxydation  der  p-Nitro- 
toluylsäure eine  grosse  Menge  Kohlensäure  entwickelt. 

Aus  obigen  Versuchen  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dass 
die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Nitroxylol  auf  eine  Methyl- 
gruppe beschränkt  bleibt.  Obgleich  Toluylsäure  durch  Chrom- 
säure mit  der  grössten  Leichtigkeit  in  Terephtalsäure  über- 
geht, widersteht  die  p-Nitrotoluylsäure  dieser  Einwirkung 
sehr  kräftig.  Nur  ein  kleiner  Theil  dieser  Säure  wird  durch 
das  anhaltende  Behandeln  mit  Chromsäure  vollständig  ver- 
brannt, wobei  gleichzeitig  in  Folge  eines  tieferen  Zerfaliens 
der  p-Nitrotoluylsäure  eine  Spur  Benzoösäure  (?)  gebildet 
wird.  In  keinem  Falle  wird  auch  das  zweite  Methyl  des 
Nitroxylols  angegriffen.  Die  Bildung  einer  Säure  von  der 
Formel  der  Nitro-Terephtalsäure  haben  wir  nicht  beobachtet. 
Offenbar  bewirkt  der  Eintritt  negativer  Elemente  oder  Radi- 
eale  in  den  Kohlenwasserstoff,  dass  derselbe  widerstands- 
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fähiger  gegen  Oxydationsmittel  wird.  Aehnliche  Erschei- 
nungen finden  sich  häufig.  So  wird  das  Dmitrotoluol  von 
Chromsäure  nur  äusserst  wenig  angegriffen,  während  A'itro- 
toiuol  dadurch  leicht  in  p-Nitrobenzoesäure  übergeht.  \xn  Xylol 
werden  beide  Methylgruppen  leicht  oxydirt  Im  Xilroxt/Iol 
und  Chlorxylol  liefern  mit  Chromsäure  nurp-A'ifro-  und  p -Ch/or- 
lohiylsiiure,  und  Trichlor- Xylol  widersteht,  nach  den  Versuchen 
des  Herrn  Vollrath  der  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das 
vollständigste. 


4)  Para-nitrotoluylsaure  Salze. 

Das  Ammoniumsalz,  ChH6N04(1StH4)  -f-  2H20,  wurde  durch 
Verdunsten  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  p-Nitrotoluyl- 
säure  über  Schwefelsäure  als  eine  strahlig  - krystallinische 
Masse  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 

1)  0,8773  Grm.  verloren  Uber  Schwefelsäure  0,1357  H20. 

2)  0,227  Grm.,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,4035 
C02  und  0,108  H20. 
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Das  Nalriumsalz  konnte,  bei  der  kleinen  Menge  Material, 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist  in  Wasser  äusserst 
leicht  löslich  und  efflorescirt  beim  Verdunsten  sehr  stark. 

Das  Magnesiumsalz,  2(CsH6NÜ4)Mg  -f-  7H20,  durch  directes 
Neutralismen  der  Säure  mit  Magnesia  erhalten,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich ; die  Lösung  efflorescirt  stark.  Das  Salz 
verwittert  leicht  und  verliert  schon  Uber  Schwefelsäure  alles 
Krystall  wasser. 

1)  0,4811  Grm.  verloren  Uber  Schwefelsäure,  und  dann  bei 
130°,  0,1221  H20. 

2)  0,359  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  0,105 
Mg2P20:. 

B«r.  Oef. 

711*0  24,7  p.C.  H*0  25,4 

(ClH#N04)Mg  6,3  . Mg  6,3 
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Das  Baryumsalz,  2(CgHeN04)Ba  -f-  4H20 , wurde  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  ein  Aggregat  feiner,  in 
einander  verfilzter,  seidenglänzender  Nadeln  erhalten.  Es  ver- 
wittert etwas  an  der  Luft  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

1)  0,521  Grm.  verloren  Uber  Schwefelsäure,  und  dann  bei 
160«,  0,070  HsO. 

2)  0,272  Grm.  verloren  ebenso  0,037  H20. 

3)  0,451  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,2065  BaS04. 

4)  0,235  Grm.  gaben  ebenso  0,1088  BaS04. 
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Das  Calciumsalz,  2(C8H0NO4)Ca  -f-  2I120,  wurde  beim 
Verdunsten  seiner  iJisuug  Uber  Schwefelsäure  in  zu  Sternen 
vereinigten  langen,  glänzenden,  gelblichen  Prismen  erhalten. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

1)  0,5055  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  160° 
0,0407  H20. 

2)  0,4648  Grin.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0643  Grm. 
CaO. 

Oer.  Off. 

2Hf0  8,3  p.C.  8,1 

2(CgH#N04)Ca  10,0  . Ca  9,9 

Das  Bleisalz  bildet  einen  voluminösen,  käsigen,  das  Silber- 
salz einen  durchscheinend  gelatinösen  Niederschlag.  Beide 
lösen  sich  etwas  in  siedendem  Wasser  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Para-Nitrotohiylsäure-Aethyläther  bildet  sich  leicht,  wenn 
man  eine  alkoholische  I/isung  der  Säure  mit  Salzsäuregas 
sättigt.  Nach  dem  Digeriren  und  Fällen  mit  Wasser  wurde 
derselbe  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

0,2399  Grm.  gaben  0,5030  CO.,  und  0,1 16  H20. 
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Der  p-Nitrotoluylsäure - Aether  bildet  farblose,  seiden- 
glänzende, geruchlose*)  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  sehr  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol  lösen.  Bei 
langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man 
grössere,  schön  ausgebildete  Prismen.  Der  Aether  schmilzt 
bei  55°  und  ist  in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung  fl llchtig. 

5)  Para-Nitrotoluylsäure-Amid  und  Nitril. 

Das  Amid  bildet  sich  leicht  bei  der  Einwirkung  des 
Chlorids  auf  Ammoniak.  Man  mischt  4 Theile  p-Nitrotoluyl- 
säure  mit  5 Theilen  PC15,  erwärmt  gelinde  und  destillirt  nach 
Beendigung  der  lebhaften  Iteaction  das  unter  130°  Siedende 
ab.  Man  giesst  dann  den  Retorteninhalt  in  kleinen  Portionen 
in  concentrirtes,  gut  abgeklthltes  Ammoniak.  Man  bringt 
nach  24  Stunden  die  Masse  auf  ein  Filter,  wäscht  durch  kaltes 
- Wasser  die  gebildeten  Ammouiaksalze  weg  und  krystallisirt 
das  Amid  aus  siedendem  Wasser  um.  Der  Körper  verliert 
bei  120°  nichts  an  Gewicht. 

0,2348  Grm.  gaben  0,4597  C02  und  0,104  H.,0. 
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DaB  \>-Nitrotofuylsäure- Amid  scheidet  sich  beim  Erkalten 
einer  heissen,  wässerigen  Lösung  in  fast  farblosen,  lebhaft 
perlmutterglänzenden  Blättchen  ab ; bei  sehr  langsamer  Ab- 
kühlung bilden  sich  ausgebildete  Prismen.  Das  Amid  schmilzt 
bei  151°,  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in 
heissem  etwas  leichter. 

Brom  wirkt  auf  das  Amid  sehr  lebhaft  ein.  Nach 
längerem  Erhitzen  damit  wurde  die  Masse  mit  Kalilauge  be- 
handelt. Dadurch  löste  sich  die  llauptmenge  auf  und  wurde 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  gefällt.  Der  in 
Kalilauge  unlösliche  Rückstand  krystallisirt  aus  Wasser  in 
schönen  gelben  Nadeln. 

*)  Auch  der  Aether  der  homologen  p-Nitrobenzoesiiure  ist  geruch- 
los, während  Nitrobenzoe-Aethcr  obstartig  riecht. 

Jours.  t prakt.  Chemie.  CI.  6.  23 
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Para  - Nitrotohiylsäure  - Nitril , N(C8H„[N02]),  bildet  sieb, 
wenn  man  3 Th.  p-Nitrotoluylsäure-Amid  mit  4 Th.  PC15  er- 
hitzt Nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphor  - Oxychlorids 
digerirt  man  den  Retorteninhalt  mit  Natronlauge  und  filtrirt 
dann  das  ungelöste  Nitril  ab.  Man  reinigt  den  Körper  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser. 

0,2186  Grm.  gaben  0,4746  C02  und  0,0805  H,0. 
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\)- Nitrotohiylsäure  - Nitril  scheidet  sich  aus  der  heissen, 
wässrigen  Lösung  als  ein  Haufwerk  kleiner,  weisser,  stark 
glänzender  Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Nitril 
häufig  in  langen,  dünnen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  80°.  Das 
Nitril  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  sieden- 
dem nur  wenig  löslich.  Es  schmilzt  unter  Wasser  und  ver- 
flüchtigt sich  mit  den  Wasserdämpfen  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs.  Die  trockne  Verbindung  ist  geruch- 
los. Durch  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  das  Nitril  in  Am- 
moniak und  p-Nitrotoluylsäure. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  scheint  das  Nitril  gegen 
Reductionsinittel  zu  zeigen.  Der  Theorie  nach  sollte  hierbei 
das  Nitril  der  Amidosäure  entstehen : 

N . G'sHefNO,)  + OH  = N . C8H0(NH2)  + 2H,0  uud 
N . C8H«(NH2)  + 2H20  = CsH7(NH2)02  + NH3. 

Die  Reaction  scheint  aber  in  anderem  Sinne  zu  verlaufen. 
Eine  alkoholische  Lösung  vonp-Nitrotoluylsäure-Nitril  wurde 
mit  Ammoniakgas  und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt Nach  längerem  Digeriren  wurde  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  löste  sich  in  siedendem 
Wasser  schwer,  leicht  aber  in  Salzsäure  und  wurde  durch 
Ammoniak  aus  dieser  Lösung  gefällt  Durch  wiederholtes 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wurde  der 
Körper  gereinigt. 

0,1452  Grm.  gabeu  0,337  C02  und  0,088  H20. 
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Demnach  käme  dem  Körper  die  Formel  C8H10N2O  zu, 
d.  h.  er  ist  isomer  mit  p-Amidotoluylsäure-Amid.  Seine  Ent- 
stehung erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

C8I16(N02)N  -f  6H  = C8II10N2O  + H20. 

Der  Körper  schmilzt  schon  bei  90°,  er  hat  offenbar 
basische  Eigenschaften , da  er  sich  leicht  in  Säuren  löst  und 
aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 
Die  trockne  Substanz  ist  ganz  beständig,  die  Lösungen  der- 
selben zersetzen  sieh  aber  sehr  bald  unter  auffallender  Farben- 
erscheinung. Ob  die  Substanz  vielleicht  nur  ein  Hydrat  des 
p-Amidotoluylsäure-Nitrils  ist,  oder  einer  neuen  Reihe  isome- 
rer Verbindungen  angehört,  wird  die  Folge  lehren.  — Ueber 
das  Verhalten  der  analogen  Verbindungen  iu  der  Nitrobenzoe- 
säure-Reihe wird  in  einer  besonderen  Abhandlung  berichtet 
werden. 


0)  Para-Amidotoluylsäure,  p-C8II7(NH2)02. 

Ein  Gemisch  von  1 Th.  p-Nitrotoluylsäure , 2 Th.  Zinn 
und  etwas  rauchender  Salzsäure  giebt  zu  einer  heftigen  Rcac- 
tion  Veranlassung.  Die  filtrirte  und  nüthigenfalls  etwas  eon- 
centrirte  Lösung  scheidet  grosse  Krystalle  von  salzsaurer 
p-Amidotoluylsäure  ab,  die  durch  Abwaschen  uiit  verdünnter 
Salzsäure  leicht  rein  und  zinnfrei  erhalten  werden.  Man  löst 
die  Krystalle  in  Ammoniak  und  versetzt  mit  Überschüssiger 
Essigsäure.  Es  entsteht  ein  voluminöser,  rasch  krystalliuisch 
werdender  Niederschlag,  der  nach  einmaligem  Uinkrystalli- 
siren  aus  Wasser  prachtvolle  Nadeln  von  reiner  p-Amido- 
toluylsäure  liefert 

0,202  Grm.  der  bei  120°  getrockneten  Substanz,  wobei  die 
lufttrockne  Substanz  kein  Wasser  verlor,  gaben  0,4693 
C02  und  0,1164  H20. 


23* 
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Para- Amidofohiy  Isäure  scheidet  sieh  bei  raschem  Erkalten 
der  wässerigen  Lösung  in  langen,  glänzenden,  fast  farblosen 
Nadeln  ab,  die  in  der  Flüssigkeit  lebhaft  irisiren.  Bei  lang- 
samer Ausscheidung  erhält  man  kurze,  dicke,  anscheinend 
rhomboedrische  Krystalle.  Die  Säure  schmilzt  bei  167°,  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  p-Nitrotoluyl- 
säure  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  ebenso  wenig 
ein  Doppelsalz  bildet  von  salzsaurer  p-Amidotoluylsäure  mit 
Zinnchlorttr,  als  die  p-Nitrobenzoesäure  bei  gleicher  Behand- 
lung. Die  gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  liefert  bekanntlich 
unter  > denselben  Umständen  ein  Doppelsalz  von  salzsaurer 
Amidobenzoesäure  mit  Zinnchlortlr. 

Während  sich  die  Amidobenzoesäure,  nach  der  Vorschrift 
von  Griess,  viel  leichter  durch  die  Reduction  mit  Schwefel- 
ammonium als  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereiten  lässt , ist  die 
Anwendung  des  Schwefelammoniums  wenig  geeignet  zur 
Darstellung  der  p-Amidotoluylsäure.'  Behandelt  man  eine 
ainraoniakalische  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäure  mit  Schwe- 
felammonium, digerirt  längere  Zeit  und  verdampft  dann  im 
Wasserbade,  so  wird  nur  wenig  p-Amidotoluylsäure  gebildet. 
Sättigt  man  eine  Lösung  der  p-Nitrotoluylsäure  in  concen- 
trirtem  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft 
dann  die  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  zwar  mehr  p-Amidotoluyl- 
säure, immer  entzieht  sich  aber  ein  Theil  der  p-Nitrotoluyl- 
siiure  der  Reduction  und  erschwert  dadurch  die  Reindarstel- 
lung der  p-Amidotoluylsäure.  Die  Anwendung  des  Zinns 
zieht  Übrigens  in  diesem  Fall  keinen  Uebelstand  nach  sich, 
da  man,  wie  oben  angeführt,  sofort  das  reine  und  zinnfreie 
Salz  der  p-Amidotoluylsäure  erhält.  Durch  Behandeln  des- 
selben mit  Ammoniak  und  Essigsäure  erleidet  man  nur  einen 
geringen  Verlust,  da  p-Amidotoluylsäure  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  ist. 
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7)  Para-Amidotoluylsaure  Salze. 

Salzsaure  p -Amidotoluylsäure,  C8H7(NH2)02HC1,  scheidet 
sich  unmittelbar  beim  Coucentriren  der  Flüssigkeit  aus,  die 
man  beim  Behandeln  der  p-Nitrobenzoesäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhält.  Durch  Abwaschen  mit  Salzsäure,  oder  Um- 
krystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  die  Ver- 
bindung leicht  vollkommen  rein. 

0,597  Grm.  der  Uber  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
gaben  0,455  Grm.  AgCk 

Ber.  Gef. 

CgH.jNOjHCl  19,0  p.C.  CI  18,9 

Salzsaure  p- Amidolohajlsäure  bildet  grosse,  gut  ausge- 
bildete farblose  Krystalle.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
leicht  löslich , sehr  schwer  hingegen  in  verdünnter  Salzsäure. 

Die  wässerige  Lösung  wird  daher  durch  concentrirte  Salz- 
säure gefällt. 

Schwefelsäure  p-Arnidolohiy /säure , 2(C8H9N02) . ILSOj  -f- 
2H20,  erhält  man  durch  Behandeln  der  trocknen,  salzsauren 
Verbindung  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Entfernung 
aller  Salzsäure.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  lange,  farblose,  glänzende  Prismen.  Die  Verbindung  ist 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sehr  wenig  löslich;  sie 
scheidet  sich  daher,  wenn  man  die  Lösung  der  freien  Säure 
oder  ihrer  leichtlöslichen  Salze  mit  Schwefelsäure  versetzt, 
als  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Die  Verbindung  ist 
luftbcständig  und  verliert  Uber  Schwefelsäure  kein  Wasser. 

1)  0,500  Grm.  verloren  bei  130°  0,0415  Wasser. 

2)  0,5451  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,3177 
BaSO,. 

* Ber.  Gef. 

2H,0  8,3  p.C.  8,3 

2(C*HDNO*)H*SO«  20,0  S03  20,0 

Salpetersäure  p-Am idotohiylsä ure , C8I19N02 . 11N03 , wurde 
durch  Zerlegen  der  salzsauren  Verbindung  mit  Silberlösung 
bereitet  Die  vom  Chlorsilber  befreite  Lösung  wurde  vor- 
sichtig in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  verdunstet, 
wobei  grosse  Prismen  zurückblieben.  Die  Verbindung  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

/ 
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0,240  Grm.  der  bei  110°  getrockneten  Substanz  gaben 
0,3920  C02  und  0,106  H,0. 
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p -Amidolohiy /saures  Darytun,  2(C8HsN02)Ba  -f-  10H2O. 
Die  schwefelsaure  Verbindung  wurde  mit  überschüssigem 
kohlensauren  Baryum  gekocht.  Beim  langsamen  Verdunsten 
der  (iltrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  schieden  sich  grosse, 
vollkommen  durchsichtige,  scharf  ausgebildete  Tafeln  aus. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verliert  über 
Schwefelsäure  SILO.  Die  letzten  zwei  Moleküle  H20  ent- 
weichen erst  bei  100°. 

0,305  Grm.  verloren  0,0876  ILO  und  gaben  0,1155  BaS04. 

Her.  Gef. 

10ll4O  29,2  p.C.  28,8 

2(C8H„NO|)Ba  31,1  . Ba  31,2 

Um  p - Amidolohiy  Isaur cs  Aelhyl  darzustellen,  wurde  p-Nitro- 
toluylsäure-Aether  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  er- 
hitzt. Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schieden  sich  weisse 
Krystalle  aus,  die  leicht  als  salzsaure  \)-Amidololuy/säure  er- 
kannt wurden. 

0,2968  Grm.  gaben  0,2262  AgCl. 

Ber.  Gef. 

C,H9N0,HC1  19,0  Gl  18,9 

Offenbar  war  also  durch  die  Wirkung  der  coueentrirten 
Salzsäure  der  gebildete  p-Amidotoluylsäure- Acther  zerlegt 
worden. 

Para- Amidolohiylsäure- Amid , N j -j-  H20.  Man 

löst  das  Amid  der  p-Nitrotoluylsäure  in  der  geringsten  Menge 
siedenden  Wassers,  fügt  überschüssiges  Schwefelammonium 
hinzu,  kocht  einige  Zeit  und  verdampft  dann  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und 
die  läisung  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Man  erhält  so 
grössere  Krystalle,  die  Krystallwasser  enthalten. 
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0,552  Grm.  verloren  bei  115°  0,058  ILO. 

0,2226  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gaben  0,516CO2 
und  0,1394  H,0. 
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Q,Ul0N*O 

+ D,0  lo,7  p.C.  11*0  10,5 

Das  Amid  ist  nur  in  ganz  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
schon  in  lauwarmen  ist  es  reichlich  löslich.  Aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  stets  flüssig  ab  und  erstarrt 
erst  nach  einiger  Zeit.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
bei  115°.  Durch  Kochen  mit  Kali  zerfällt  das  Amid  in  Am- 
moniak und  p-Amidotoluylsäure. 

8)  Para-Diazoamidotoluylsäuro , p-Chiortoluylsäure, 
p-Oxytoluylsäure. 

Para  - Diazoa/nidotoluylsäurc.  Eine  alkoholische  Lösung 
von  p-Amidotoluylsäure  scheidet  auf  Zusatz  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  salpetriger  Säure  einen  orangegelbeu  Nie- 
derschlag ab.  Derselbe  ist  wahrscheinlich  p -Diazoamidotoluyl- 
säure.  Kocht  man  ihn  mit  coneentrirter  Salzsäure,  so  bildet 
sich  unter  Entwickelung  von  Stickgas  ein  röthlicher  Körper» 
der,  durch  Papier  sublimirt,  leicht  in  blendend  weissen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Diese  Krystalle  sind  Chlor - 
to/uylsäure , während  das  Filtrat  davon  p-Amidotoluylsäure 
enthält 

0,1174  Grm.  der  bei  120°  getrockneten  Säure  gaben  0,096 
AgCl. 

Bcr.  Gef. 

C»HtC10,  20,8  p.C.  CI  20,2 

y-Chlorlohiytsäure , C8H7C102,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Die  Säure  schmilzt  bei  203°.  Sie  ist  identisch  mit  der  Säure, 
welche  Herr  Vollrath  durch  Oxydation  des  Chlorxylols 
C#H3C1(CH3J2  mit  Chromsäure  erhalten  hat. 
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p - Oxt/Muy /säure , C8H803.  Die  Oxysäuren  lassen  sich 
aus  den  Amidosäuren  am  leichtesten  nach  dem  Verfahren  von 
Griess  darstellen,  durch  Kochen  der  Diazosäuren  mit  Wasser. 
In  die  conccntrirtej  gut  abgekllhlte  Lösung  der  salpetersauren 
p- Amidotoluylsäure  wurde  ein  langsamer  Strom  von  salpetriger 
Säure  geleitet.  Der  gebildete  Niederschlag  von  salpetersaurer 
p-Diazotoluylsäure  vermehrte  sich  noch  nach  einigem  Stehen. 
Er  wurde  ahfiltrirt,  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers 
eingetragen  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak  stark  eingeengt.  Durch  Salpetersäure  wurde  die 
gebildete  p- Oxytoluylsäure  gefällt.  Die  kleine  Menge  der  er- 
haltenen Substanz  erlaubt  keine  eingehenden  Reinigungs- 
versuche. Unser  Product  war  noch  mit  einer  kleinen  Menge 
einer  Nitrosäure  verunreinigt. 

0,242  Grm.  bei  120"  getrockneter  Substanz  gaben  0,4875 
C02  und  0,1049  H20. 


Ber. 

Gef. 
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Wir  erhielten  die  p-Oxytoluylsäure  in  Gestalt  kleiner, 
gelblicher  Prismen.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich.  Sie  scheint  ein  Molekül  Kry- 
stalhvasser  zu  enthalten.  Das  ß/cisulz  ist  in  Wasser  wenig 
löslich. 

p- Nitro- Oxytohnjlsäure , CsH7(N02)0,.  Das  Filtrat  von 
der  Darstellung  der  Salpetersäuren  p-Diazotoluylsäure  blieb 
nach  nochmaligem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen.  Es  schied  sich  daraus  eine  reich- 
liche Krystallisation  von  röthlicher  Farbe  ab.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielten  wir  daraus  ein  aus 
sehr  feinen  Nadeln  bestehendes,  gelbliches  Krystallpulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  viel  Achnlichkeit  mit  Sal- 
peterkrystallen  zeigte.  Der  Körper  ist  wohl  p-AY/ro-  Oxy- 
toluijlsäure. 

0,2346  Grm.  der  bei  130°  getrockneten  Substanz  gaben 
0,4167  CO*  und  0,0807  1I20. 
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Dinitro- Kressol , C7Hfl(N02)10  (?).  Wie  oben  angegeben, 
hatten  wir  die  p-Oxytoluylsäure  erhalten  durch  Fällen  der 
stark  eingeengten  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure. Um  eine  weitere  Menge  der  Oxysäure  zu  erhalten, 
wurde  die  Mutterlauge  eingedampft  Es  trat  hierbei  eine  leb- 
hafte Gasentwiekelung  ein,  und  es  schieden  sich  rasch  gelbe 
Krystalle  ah.  Diese  Krystalle  lösten  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  wenig  in  siedendem,  wobei  sie  schmolzen  und  sich 
mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen  schienen.  Die  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Substanz  schmolz  bei  85°. 

0,129  Grm.  gaben  0,2016  C02  und  0,0405  H20. 
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Nach  L.  Duclos  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  109,  141)  ist 
übrigens  das  Dinitro-Kressol  eine  Flüssigkeit. 


XLIX. 

Ueber  die  maassanalytische  Bestimmung  löslicher  Ferro - 
und  Ferridcyanverbindungen  und  eine  Titrestellung  für 

Chamäleon. 

Von 

Dr.  Wilh.  Friedr.  Gintl, 

Auialcntcn  an  der  Lehrkanzel  für  Chemie  der  Universität  zu  Trag. 

(A.  d.  55.  Bde.  d.  Sitzungsbor.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Mai  1867.) 

Ich  bin  gelegentlich  einer  Arbeit  über  eine  interessante 
Ferrocyanverbindung,  deren  Resultate  ich  demnächst  der 
k.  k.  Akademie  vorzulegen  die  Ehre  haben  werde,  wiederholt 
in  die  Lage  gekommen , Bestimmungen  des  Ferrocyans  aus- 
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führen  zu  müssen.  Da  die  bekannten  gevvichtsaualytischen 
Bcstimmungsmethoden  ziemlich  viel  Zeitaufwand  erfordern, 
versuchte  ich  die  nothwendigen  Bestimmungen  auf  dem  Wege 
der  Maassanalyse  durchzuführen,  und  griff  zu  der  von  E.  de 
Haen  (Annal.  der  Chemie  und  Phanuacie,  Bd.  90,  S.  160)  ange- 
gebenen Methode  der  Bestimmung  mittelst  Chamaeleon.  Da 
indcss  die  mit  dieser  Methode  erzielbaren  Resultate  sich, 
selbst  bei  noch  so  aufmerksamer  Durchführung,  als  für  Be- 
stimmungen von  wissenschaftlichem  Werthe  viel  zu  unsicher 
erwiesen,  wie  diess  übrigens  schon  F.  Mohr  in  seinem  Lehr- 
buche der  Titrirmethode  ausführlich  erörtert  hat,  war  ich 
bemüht,  die  Methode,  wenn  möglich,  dahin  abzuändern,  dass 
sie  eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Resultate  zuliesse, 
was  mir  denn  in  der  That  auch  gelang.  Ich  fand,  dass  wenn 
man , statt  Chlorwasserstoffsäure  zum  Ansäuren  der  zu  mes- 
senden Ferrocyanlösung  zu  verwenden,  Schwefelsäure  an- 
wendet, jene  milchige  Trübung  der  Flüssigkeit,  die  bei  An- 
wendung von  Chlorwasserstoffsäure,  (ausser  bei  sehr  starker 
Verdünnung)  schon  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  der  Cha- 
maeleonlösung  zum  Vorscheine  kommt,  und  die,  da  ihr  Vor- 
handensein die  sichere  Erkennung  der  Endreaction  äusserst 
schwierig,  ja  unmöglich  macht,  die  eigentliche  Quelle  des 
Fehlers  in  sich  schliesst ; nicht,  oder  doch  nur  in  verhältniss- 
mässig  concentrirten  Lösungen  auftritt.  Da  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung,  wenn  sie  circa  0,2  — 0,25  Grm. 
der  Ferrocyauverbindung  in  100  C.C.  Wasser  gelöst  enthält, 
vom  Anfänge  bis  zum  Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt, 
so  ist  man  bei  einiger  Uebung  schon  hier  leicht  in  der  Lage, 
das  Eintreten  einer  durch  die  ersten  Spuren  des  überschüs- 
sigen Chamacleons  bedingten  röthlichen  Färbung  der  Flüssig- 
keit mit  grösster  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  iudess  bei  dem 
Umstande,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatze  der  ersten 
Tropfen  von  Chamaelconlösung  eine  deutliche  und  zwar  ge- 
sättigt gelbe  Färbung  annimmt,  der  Uebcrgang  der  Färbung 
aus  gelb  in  gelbroth  zu  beobachten  ist,  was  einem  minder 
Geübten  immerhin  noch  einige  Schwierigkeit  bereiten  kann, 
so  lässt  sich  diesem  Uebelstandc  noch  dadurch  leicht  ab- 
helfen, dass  man  der  zu  titrirendeu  Lösung  einer  Ferrocyau- 
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Verbindung  eine  Spur  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes  zusetzt. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiflich  eine  blaue  Fär- 
bung an,  die  nach  dem  Zusatze  von  Schwefelsäure  in  ein 
reines  Blan-griin  übergeht.  Diese  letztere  Färbung  erhält 
sich  nun  so  lange,  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  zugegen 
ist,  und  geht  erst  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur 
desselben , in  eine  gelbe  Uber , die  durch  weiteren  Zusatz  von 
Chamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinllberzieht  Mit  dem 
Verschwinden  der  grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das 
Ende  der  Operation  angezcigt,  und  es  bedarf,  sofern  nicht 
überflüssig  viel  von  dem  Eisenoxydsalze  zugesetzt  wurde, 
keiner  besonderen  Uebung,  um  den  Uebergang  derselben  in 
Gelb  mit  Sicherheit  wahrzunehmen. 

Behufs  der  Ermittelung  der  Brauchbarkeit  der  so  modi- 
ficirten  Methode,  stellte  ich  zunächst  durch  sechsmaliges  Um- 
krystallisiren  von  käuflichem  Blutlaugensalz  und  durch  wie- 
derholtes partielles  Ausfällen  desselben  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  mit  reinem  Alkohol  ein  möglichst  reines  Ferrocyan- 
kalium  dar.  Eine  mit,  zuletzt  noch  aus  Wasser  krystalli- 
sirtem , dann  zerriebenem  und  zwischen  Filtrirpapier  abge- 
presstem lufttrockenen  Salze  vorgeuommene  Wasserbestim- 
mung, ergab  einen  Wassergehalt  von  12,67p.C.,  entsprechend 
der  Formel  CyFe,  2(CyK)  -f-  3HO,  welche  12,78  p.C.  Wasser 
fordert.  Andererseits  verwendete  ich  Chamaeleonlösungen 
von  verschiedenem  Werthe,  der  jedesmal  kurz  vor  Ausfüh- 
rung des  Versuches  durch  vergleichende  Stellung  des  Titres 
gegen  Eisen,  sowie  gegen  schwefelsaures  Eisenoxydulam- 
moniak und  Oxalsäure  mit  grösster  Genauigkeit  ermittelt 
wurde.  Zur  Messung  des  jedesmaligen  Verbrauches  an  Cha- 
maeleonlösung bediente  ich  mich  einer  Messpipette  von  20  C.C. 
Inhalt  mit  */io  Theilung  und  solcher  Länge,  dass  sie  auch  das 
Ablesen  von  >/io  C.C.  mit  Sicherheit  gestattete.  Die  Regu- 
lirung des  Ausflusses  wurde  durch  ein  am  oberen  verengten 
Ende  der  Pipette  aufgesetztes  mit  einem  Quetschhahn  und 
einem  in  eine  feine  Spitze  ansgezogenen  Glasröhrcheu  ver- 
sehenes Cautschuckrohr  bewerkstelligt*). 

*)  Ich  nehme  hierbei  Gelegenheit,  die  Anwendung  einer  derartig 
adjustirten  Messrühre  für  Cbamaleonlösungen  zu  empfehlen,  da  sie  trotz 
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L Versuchsreihe. 

I.  Es  wurden  1,78725  Grm.  des  reinen  Ferrocyankaliums 
in  circa  900  C.C.  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  5 C.C. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  hierauf  Chamae- 
leonU'»8ung  tropfenweise  zufliessen  gelassen.  Schon  nach  Zu- 
satz der  ersten  Tropfen  trat  eine  deutliche  Gelbfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  die  nach  Verbrauch  von  10,3  C.C.  der  Cha- 
niaeleonlösung  eine  deutlich  wahrnehmbare  bleibende  Nuan- 
cirung  in  Roth  zeigte,  1 C.C.  der  verwendeten  Chamaeleon- 
lösung  entsprach  im  Mittel  0,02304  Grm.  metallischen  Eisens  ; 
diess  mit  10,3  multiplicirt  giebt  0,237312  Grm.  Eisen  und 

der  wiederholt  gegen  dieselbe  geltend  gemachten  Bedenken  weit  be- 
quemer ist,  als  die  einer  Ausgussbürette,  und  zudem  ein  schärferes  Ab- 
lesen  zulässt.  Da  bei  Benutzung  eines  innen  vollkommen  glatten  (etwa 
eines  nicht  vulkanisirten)  (Jautchouckrührchens,  und  eines  gut  Bchliessen- 
den  Quetschhahnes,  ein  ungenügender  Verschluss  (den  Blondlot 
[Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem.  40,  31]  liberdiess  noch  durch  Anfetten 
der  Innenwand  des  Cautchouckrohres  beseitigt  wissen  will)  ohnediess 
nicht  zu  besorgen  ist,  so  bleibt  nur  der  so  oft  erwähnte  Uebelstand  zu 
bekämpfen,  dass  durch  Temperatursehwankungen  leicht  ein  Austropfen 
von  Flüssigkeit  stattfinden  kann.  Da  es  keineswegs  rathsam  ist,  die 
Chamäleon  lösung  lange  in  Büretten  herumstehen  zu  lassen,  so  können 
die  Tomperaturschwankungen,  denen  eine  solche  Bürette  ausgesetzt  ist, 
wenn  man  sie  nicht  selbst  provocirt,  ohnehin  nur  unbedeutend  sein, 
indess  kann  man  einem  unliebsamen  Einflüsse  derselben  dadurch  leicht 
auswcichen,  dass  man  sowohl  beim  Einstellcn  auf  den  Nullpunkt  der 
Scala,  sowie  bei  der  Ausführung  der  Bestimmungen  selbst,  die  letzten 
Tropfen  nicht  durch  das  Oeffnen  des  Quetschhahnes  ausflicssen  lässt, 
sondern  den  Abfluss  derselben  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  d<m 
mit  Luft  erfüllten  Theil  der  Messröhre  mit  der  Hand  anfasst,  wo  dann 
durch  die  hierdurch  bedingte  Temperaturerhöhung,  in  Folge  der  Aus- 
dehnung der  Luftschichte  ein  Austreten  von  Flüssigkeit  aus  der  Bürette 
erfolgt.  Hat  sich  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  die  in  der  Röhre 
eingeschlossene  Luftsäule  wieder  auf  die  Zimmertemperatur  abgekiihlt, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  (deren  Ende  allmählich  spitz 
zulaufen  und  mit  einer  feinen  Oeffnung  versehen  sein  muss)  um  etwas 
gehoben,  und  die  Spitze  der  Rühre  ist  mit  Luft  gefüllt,  ohne  dass  die- 
selbe irgend  "ein  Bestreben  hätte  aufzusteigen.  Es  ist  klar,  dass  eine 
Pipette  oder  Bürette  bei  Anwendung  dieses  Kunstgriffs  leicht  Diffe- 
renzen in  der  Temperatur  bis  12°  C.  verträgt,  ohne  dass  ein  Eindringen 
von  Luftblasen  und  ein  unbeabsichtigtes  Austreten  von  Flüssigkeit  zu 
besorgen  wäre. 
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diese  mit  dem  Factor  für  Ferrocyankalium  7,5435  *)  multip- 
licirt  giebt  1,79016  Grm.  Ferrocyankalium  statt  1,78725,  so- 
mit 100,16  p.C.  statt  100. 

II.  1,14625  Grm.  reines  Ferrocyankalium  zu  500  C.C. 
Flüssigkeit  gelöst,  mit  5 C.C.  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt,  verbrauchten  6,6  C.C.  obiger  Chamaeleonlö- 
sung  = 1,147093  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,07 
statt  100. 

III.  2,7195  Grm.  Ferrocyankalium  zu  1500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst,  und  mit  10  C.C.  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure versetzt,  verbrauchten  15,7  C.C.  obiger  Chamaeleon- 
lösung,  diesen  entspricht  2,728691  Grm.  Ferrocyankalium, 
somit  100,34  statt  100. 

2.  Versuchsreihe. 

1 C.C.  der  verwendeten  Chamaeleonlösung  entsprach  im 
Mittel  0,016239  Grm.  metallischen  Eisens. 

IV.  1,83975  Grm.  reines  Ferrocyankalium,  zu  600  C.C. 
Flüssigkeit  gelöst,  mit  4 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  einer  Spur  Eisenchloridlösung  blau 
gefärbt,  verbrauchten  bis  zum  Verschwinden  der  blaugrünen 
Färbung  15  C.C.  Chamaeleonlösung. 

Hieraus  berechnet  sich  1,837483  Grm.  Ferrocyankalium, 
somit  gefunden  99,88  statt  100. 

V.  1,9565  Grm.  Ferrocyankalium,  zu  500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  6 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  au- 
gesäuert und  Eiseuchlorid  gefärbt,  verbrauchten  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blaugrünen  Färbung  16  C.C.  Chamaeleou- 
lösung. 

Gefunden  1,95996  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,17 
statt  100. 

VI.  1,0555  Grm.  Ferrocyankalium  zu  400  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst,  mit  3 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Eisenchlorid  gefärbt , verbrauchten  8,6  C.C. 
Chamaeleonlösung. 

*)  In  Mohr’s  Lehrbuch  der  Titrirmethode  (1S62)  findet  sich  irriger 
Weise  der  Factor  7,54 1 angeführt. 
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Diesen  entsprechen  1,053482  Grm.  Ferrocyankalium,  so- 
mit gefunden  99,98  statt  100. 

3.  Versuchsreihe. 

1 C.C.  der  verwendeten  Chamaeleonlösung  entsprach  im 
Mittel  0,014307  Grm.  metallischen  Eisens. 

VII.  0,662  Grm.  Ferrocyankalium  zu  300  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst , mit  2 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  un- 
gesäuert, verbrauchten  6,15  C.C.  Chamaeleonlüsung. 

Gefunden  0,663732  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,26 
statt  100. 

VIIL  0,6245  Grm.  Ferrocyankalium  zu  600  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  6 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  ver- 
setzt, verbrauchten  5,8  C.C.  Chamaeleonlösung. 

Gefunden  0,625959  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,23 
statt  100. 

IX.  0,8785  Grm.  Ferrocyankalium  zu  500  C.C.  Flüssig- 
keit gelöst  mit  3 C.C.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, verbrauchten  8,15  C.C.  Chamaeleonlösung. 

Gefunden  0,87958  Grm.  Ferrocyankalium,  somit  100,12 
statt  100. 

Aus  den  Resultaten  der  hier  angeführten  Versuche  er- 
giebt  sich  ohne  Zweifel,  dass  die  Methode  mit  der  angegebenen 
Modification  eine  ziemliche  Genauigkeit  erreichen  lässt,  denn 
die  Zahl  0,46  als  grösste  Differenz  ist  immerhin  zulässig.  Es 
ist  aus  den  angeführten  Versuchen  zugleich  zu  entnehmen, 
dass  weder  die  Quantität  der  zum  Ansäuern  verwendeten 
Schwefelsäure,  sofern  sie  nicht  unter  das  Minimum  von  1 Grm. 
auf  0,2  Grm.  der  Ferrocyanverbimlung  herabsinkt,  noch  auch 
der  Grad  der  Verdünnung,  irgendwie  einen  störenden  Einfluss 
nimmt,  sowie,  dass  auch  der  zur  Bestimmung  zu  verwenden- 
den Menge  der  Substanz  nicht  sehr  enge  Grenzen  gezogen 
sind.  Es  ist  klar,  dass 'die  erörterte  Methode  auch  für  die  Be- 
stimmung von  löslichen  Ferridcyanverbindungen  Anwendung 
finden  kann , wenn  man  dieselben  durch  Reduction  vorher  in 
Ferrocyan Verbindungen  Ubergeführt  hat,  und  es  ist  nur  zu  er- 
wähnen, dass  sich  zum  Zwecke  dieser  Reduction  Natrium- 
Amalgam  weit  besser  eignet,  als  die  übrigen  gewöhnlich  vor- 


Digitized  by  Google 


löslicher  Ferro-  und  Ferridcyan Verbindungen  etc. 


367 


geschlagenen  Mittel,  von  denen  Bleioxyd  schon  wegen  der 
nachherigen  Anwendung  von  Schwefelsäure , selbstverständ- 
lich hier  ohnediess  nicht  mit  Vortheil  angewendet  werden 
kann.  Man  hat  bei  Anwendung  von  Natrium-Amalgam  nichts 
weiter  nöthig,  als  ein  paar  erbsengrosse  Stücke  desselben  in 
die,  in  einem  mehr  hoben  als  weiten  Gefässe  befindliche  ferrid- 
cyanhaltige  Lösung*)  einzutragen,  wo  dann  ohne  Anwendung 
von  Wärme  dieReduction  sehr  rasch  erfolgt,  und  in  längstens 
10  Minuten  beendet  ist 


Da  es  nach  dem  Gesagten  keiner  Schwierigkeit  unter- 
liegt, Ferrocyanverbindungen  mit  Sicherheit  maassanalytisch 
zu  bestimmen,  so  besitzen  wir  anderseits  in  diesen , und  zwar 
insonderheit  in  dem  Ferrocyankalium  eine  schätzenswerthe 
Substanz  zur  Ermittlung  des  Titres  einer  Chamaeleonlösung. 
Es  eignet  sich  das  Ferrocyankalium  hierzu  um  so  besser,  als 
es  sich  verhältnissmässig  leichter  rein  darstellen  lässt  als  das 
schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammoniak , mit  dem  es  die  Be- 
ständigkeit bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es 
vor  dem  metallischen  Eisen  und  der  Oxalsäure  das  voraus 
hat,  dass  es  im  Gegensätze  zu  ersterem  weniger  Zeit  und  Vor- 
sicht zur  Auflösung  erheischt,  im  Gegensätze  zu  letzterer  aber 
ein  weit  rascheres  und  sicheres  Titriren  zulässt  Ein  weiterer 
nicht  zu  verkennender  Vortheil  liegt  in  dem  hohen  Aequiva- 
lente  der  Verbindung,  das  etwa  vorkommende  Fehler  bei  der 
Umrechnung  auf  Eisen  ziemlich  klein  erscheinen  lässt  Be- 
rechnet man  z.  B.  aus  der  oben  angeführten  Bestimmung  III, 
die  die  grösste  Abweichung  von  dem  richtigen  Resultate  zeigt, 
aus  der  Menge  des  verwendeten  Ferrocyankaliums  den  Titer 

2 7 195 

des  Chamaeleons  gegen  Eisen,  so  ist : = 0,360509  Eisen 

und  diess  getlieilt  durch  die  Zahl  der  verbrauchten  C.C.  = 
1 5,7,  giebt  0,022962  als  die  einem  C.C.  der  Chamaeleonlösung 
entsprechende  Eisenmenge,  während  der  directe  auf  Eisen 
gestellte  Titer  nach  der  Correctur  = 0,02304  ist.  Die  aus 
einer  minder  genauen  Bestimmung  berechnete  Zahl  zeigt  dem- 


•)  Die  Rcdnction  muss  jedoch  immer  in  neutraler  oder  beziehungs- 
weise alkalisch  reagirender  Lösung  vorgenommen  werden. 
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nach  gegen  die  durch  directe  Stellung  auf  Eisen  ermittelte 
eine  Differenz,  die,  da  ihr  Werth  erst  mit  der  fünften  Decimale 
beginnt,  für  gewöhnliche  Bestimmungen  ganz  ausser  Acht  ge- 
lassen werden  kann.  Zum  Schlüsse  sei  es  mir  noch  erlaubt, 
darauf  hinzuweisen,  dass  es  zur  Vereinfachung  der  Berech- 
nungen von  mit  Hilfe  von  Chamaeleon  ausgeführten  Bestim- 
mungen sehr  vorteilhaft  ist,  den  Werth  der  Chamaeleon- 
lösung , statt  ihn  durch  die  einem  C.C.  entsprechende  Eisen- 
menge  auszudrücken,  auf  H — 1 zu  beziehen  und  für  100  C.C. 
zu  berechnen.  Man  hat  dann  nur  nöthig,  das  Product  aus 
den  jeweilig  verbrauchten  C.C.  der  Chamaeleonlösung  und 
dem  Werthe  von  100  C.C.  gegen  H = 1 mit  dem  Aequiva- 
lente  der  gesuchten  Verbindung  zu  multipliciren  und  den  De- 
ciiualpunkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rücken,  und  erfährt 
ohne  Anwendung  von  Factoren,  deren  Richtigkeit  man  doch 
immer  zu  controliren  bemüssigt  ist,  die  gesuchte  Zahl. 


L. 

Ueber  die  isomeren  Zinnsäuren. 

Von 

C.  F.  Barfoed. 

(Vklensk.  Selsk.  Skrift  5.  Baenke,  VII.) 

Trotz  der  vielen  gründlichen  Untersuchungen  über  die 
Zinnsäuren  sind  doch  mehrere  bemerkenswerte  Eigenschaften 
derselben  noch  nicht  hervorgehoben  und  diess  geschieht  nun 
von  dem  Vf.  in  einem  Aufsatz,  aus  dem  wir  das  Wesentliche 
mittheilen. 

1)  Verhalten  gegen  Natron.  Nur  in  einer  späteren  Ab- 
handlung Frömy’s  finden  wir  die  Bemerkung,  dass  bZinn- 
säure  sich  anders  gegen  Natron  als  gegen  Kali  verhält,  indem 
sie  sich  als  Natronsalz  kaum  in  Wasser  löse.  Die  anderen 
Beobachter  geben  sie  als  gleiche  Weise  in  Natron  wie  in  Kali 
löslich  an.  Der  Vf.  hat  das  Verhalten  genauer  untersucht 
und  giebt  als  Resultat  davon  an:  wenn  eine  b Zinnsäurelösung 
in  Säuren  durch  Kalilauge  gefällt  wird,  so  löst  sich  der  Nieder  - 
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schlag  im  Veberschxtss  des  Fällungsmittels  leicht  auf,  nicht  so  bei 
Anwendung  vom.  Natronlauge.  Dieser  Satz  bedarf  jedoch  ge- 
wisser Einschränkungen.  Wird  nämlich  die  klare  Auflösung 
in  Kali  mit  einem  weiteren  Ueberschuss  von  Kali  in  beträcht- 
licher Menge  versetzt,  so  entsteht  auch  darin  wieder  eine 
Fällung;  wird  dagegen  eine  sehr  verdünnte  Zinnsäurelösung 
tropfenweis  unter  Umschütteln  mit  Natronlauge  versetzt,  so 
verschwindet  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder 
und  erscheint  erst  von  Neuem  bei  mehr  Zusatz  von  Natron, 
während  ein  hinreichender  UeberschusB  des  letztem  alle 
Zinnsäure  niederschlägt,  namentlich  wenn  die  Lösungen  von 
Haus  aus  nicht  zu  verdünnt  waren. 

Eine  klare  Zinnsäurelösung  in  Kali  wird  selbst  durch 
wenig  Natronlauge  gefällt  Alle  diese  Niederschläge  lösen 
sich  in  reinem  Wasser  und  bilden  sich  wieder  bei  Natronzu- 
satz, sie  sind  aber  unlöslich  in  schwachem  Weingeist  und 
diess  Mittel  benutzte  der  Vf.  zu  ihrem  Auswaschen. 

Der  Vf.  hat  die  aus  einer  klaren  salzsauren  Lösung  der 
bZinnsäure  durch  Natron  ausgefällte,  mit  Weingeist  gewaschene 
uud  bei  100°  getrocknete  Verbindung  analysirt  uud  fand 
darin 

86,49  p.C.  Zinnsäure, 

4,12  „ Natron, 

9,39  „ Wasser  (Verlust). 

Diess  entspricht  der  Formel  NabSn9  -j-  8H.  Sie  bildet 
weisse  harte  gummiartige  Körner,  die  gepulvert  mit  Salzsäure 
behandelt  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wrasser  sich  lüBen.  Ob 
solche  Fällungen  immer  dieselbe  Zusammensetzung  haben, 
lässt  der  Verfasser  dahin  gestellt,  denn  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  scheinen  höchst  mannichfaltige  Proportionen  in 
den  zinnsauren  Salzen  obzuwalten. 

Da  die  Verbindung  der  »Zinnsäure  mit  Natron  sich  leicht 
im  Ueberschuss  von  Natronlauge  löst,  so  empfiehlt  sich  diess 
Alkali  nicht  nur  als  ein  qualitatives  Unterscheidungsmittel 
der  »Zinnsäure  und  b Zinnsäure,  sondern  auch  als  ein  quanti- 
tatives Trennungsmittel.  Im  let^eren  Falle  dürfte  es  bei  dem 
überaus  langsamen  Fortgang  des  Auswaschens  mit  schwachem 
Weingeist  zweckmässig  sein,  von  der  zu  untersuchenden  Lö- 
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sung  eine  bestimmte  Zahl  C.C.  zur  Ermittelung  des  ganzen 
Zinngehalts , eine  andere  Zahl  C.C.  zur  Fällung  mit  Natron- 
lauge und  von  dem  Filtrat,  was  hierbei  resultirt,  eine  aliquote 
Menge  C.C.  zur  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zu  benutzen.  Dieses  Verfahren  ist  dem  bisherigen  der 
Fällung  durch  Salzsäure  weit  vorzuzieheu,  denn  wo  diese 
nichts  mehr  fällt,  bringt  Natron  noch  einen  Niederschlag  her- 
vor, abgesehen  von  der  Verwandlung,  welche  starke  Salzsäure 
ün  b Zinnsäure  auszullbeu  vermag. 

2)  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoff.  Im  Allgemeinen 
stimmen  die  Angaben  darin  überein,  dass  das  Verhalten  der 
beiden  Zinnsäuren  gegen  Schwefelwasserstoff  ein  und  das- 
selbe sei  und  nur  in  Bezug  auf  die  Bezeichnung  der  Farben 
wichen  sie  hie  und  da  von  einander  ab.  Die  Einen  nennen 
das  Sulfid  hellgelb,  Andere  scbmutziggelb.  Auch  in  Bezug 
darauf  weist  der  Vf.  nach,  dass  das  Verhalten  der  * Zinnsäure 
gegen  Schwefelwasserstoff  ein  anderes  ist,  als  das  der  bZinn- 
säure. 

A.  Die  bZinnsäure,  durch  Salpetersäure  dargestellt, 
schwach  getrocknet,  mit  starker  Salzsäure  und  nachher  mit 
Wasser  behandelt  , giebt  eine  Auflösung,  die  verdünnt  durch 
Schwefelwasserstofl'gas  nach  einiger  Zeit  einen  anfangs  ganz 
weissen  Niederschlag  giebt,  der  jedoch  bald  gelblich,  später 
gelbbraun  und  bei  24stündigem  Stehen  in  einer  verstopften 
Flasche  dunkelbraun  wird.  Getrocknet  ist  er  anfangs  noch 
dunkler  und  ganz  trocken  sieht  er  geradezu  schwarz  aus,  ist 
aber  in  dünnen  Platten  braunroth  durchsichtig  und  giebt  ein 
braunes  Pulver. 

Eine  concentrirtere  und  saurere  Lösung  von  bZinnsäure 
giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  helleren  Niederschlag, 
der  so  schön  gelb  sein  kann,  wie  die  Fällung  der  * Zinnsäure, 
aber  unter  der  Flüssigkeit  allmählich  dunkler  wird  und 
schliesslich  in’s  Braungelbe  übergeht. 

Diese  Niederschläge  bestehen  stets  aus  wechselnden 
Mengen  Schwefel  und  Zinn,  in  denen  jedoch  niemals  2 AL 
Schwefel  auf  1 AL  Zinn , ^sondern  weniger  enthalten  ist. 
Ausserdem  enthalten  sie  stets  schwankende  Quantitäten  vou 
h Zinnsäure,  je  nachdem  die  Lösung  stark  oder  schwach,  ver- 
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dünnt  oder  concentrirt,  kalt  oder  warm  gefällt  wurde.  Chlor 
ist  in  ihnen  nicht  zu  finden,  wenn  sie  nur  einige  Zeit  unter 
der  Flüssigkeit  verweilt  haben.  Der  Vf.  sieht  sie  an  als  Ge- 
menge, nicht  als  Verbindungen  von  xSnS2  -f-  ySnOj. 

Mit  Natron  geben  sie  keine  klaren  Auflösungen,  sondern 
hinterlassen  einen  reichlichen  weissen  Rückstand  von  bzinn- 
saurenj  Natron , es  sei  denn , dass  sie  sehr  verdünnt  tropfen- 
weis mit  Natronlauge  geschüttelt  werden  (s.  oben).  Das 
Filtrat  davon  fällt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  hellgelb  und  der 
Niederschlag  verhält  sich  in  seiner  Leichtlöslichkeit  wie  das 
Sulfid  der  * Zinnsäure.  — Ammoniak  löst  jene  Schwefel  wasser- 
stofffällungen  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht,  Salzsäure  fällt 
daraus  einen  nicht  klar  in  Natronlauge  löslichen  Niederschlag. 

— Kali  verhält  sich  ungefähr  wie  Ammoniak. 

Salzsäure  löst  die  Fällungen , wenn  sie  frisch  dargestellt 
und  schnell  ausgewaschen  waren,  nicht  vollständig,  sonst 
aber  in  der  Wärme  leicht  und  diese  Lösung  enthält  dann  mehr 
“Zinnsäure  als  bZinnsäure. 

Schwefelwasserstoff- Schwefelammon  (farbloses)  löst  den 
Niederschlag  in  der  Wärme  leicht,  bevor  diess  aber  geschieht, 
sammelt  sich  erst  ein  reichlicher  weiBser  Niederschlag  am 
Boden  an,  der  wohl  nichts  als  bZinnsäure  ist  Ist  das  Ganze 
gelöst,  so  fällt  Salzsäure  einen  in  Farbe  und  theilweiser 
Unlöslichkeit  in  Natron  mit  dem  ursprünglichen  übereinstim- 
menden Niederschlag. 

Beim  Auswaschen  oxydirt  sich  der  Niederschlag  nicht 
unbeträchtlich  und  vermindert  demgemäss  fortdauernd  seinen 
Schwefelgehalt 

Die  Entstehung  des  weissen  Niederschlags  C’Zinnsiiure), 
welcher  sich  dem  Schwefelzinn  beimengt,  beruht  augenschein- 
lich auf  der  Neigung,  welche  die  salzsaure  Lösung  der  bZiun- 
säure  für  sich  allein  besitzt,  beim  längeren  Stehen  sich  in 
ihre  beiden  Bestandtheile  zu  zerlegen  und  diess  geschieht  nur 
. schneller  in  der  Schwefelwasserstoff  haltigen  Flüssigkeit,  wie 
sich  der  Vf.  durch  besondere  Versuche  überzeugt  hat.  Dazu 
kommt  der  grosse  Widerstand , den  die  Zinnsäure  überhaupt 
für  die  Umsetzung  mit  Schwefelwasserstoff  darbietet,  denn 
mau  kaun  hZinnsäureTage  lang  mit  Schwefel  wasserstoffwasser 
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hinstellen  und  schütteln,  ehe  sie  sich  nur  zu  kleinem  Theil  in 
Schwefelmetall  umsetzt. 

B.  Behandelt  man  frisch  bereitete  nicht  zu  schwache 
Lösung  von  flüchtigem  Zinnchlorid  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  entsteht  bald  der  bekannte  lichtgelbe  Niederschlag,  der 
sich  Jahre  lang  so  erhält.  Enthält  die  Zinnlösung  nicht  freie 
Säure,  so  fällt  derSchwefelniedersehlag  rothgelb  oder  orange- 
rotli  aus.  Aeltere  Zinnchloridlösungen,  die  schon  einen  Theil 
b Zinnsäure  enthalten,  liefern  mehr  schmutzig  oder  braungelbe 
Niederschläge. 

Wird  zu  viel  einer  etwas  starken  Zinnchoridlösung  nur 
wenig  Schwefelwasserstoff  gebracht,  so  entsteht  kaum  gelbe 
Färbung  und  kein  Niederschlag,  aber  dieser  erscheint  sofort 
reichlich  nach  Zusatz  von  Salzsäure. 

Sehr  schwache  und  von  Säure  freie  Zinnchloridlösung 
giebt  bei  Einwirkung  von  wenig  Schwefelwasserstoff  anfangs 
einen  weissen  Niederschlag,  wie  die  salzsaure  bZinnsäurelö- 
sung,  aber  beim  Auswaschen  wird  der  Niederschlag  gelb. 

Ausgewaschen  und  feucht  löst  sich  der  Schwefelnieder- 
schlag der  “Zinnsäure  leicht  und  klar  in  allen  Alkalien,  ebenso 
in  erwärmter  schwacher  Salzsäure  und  diese  Lösung  hat 
alle  Reactionen  der  “Zinnsäure:  löslich  im  Ueberschuss  von 
Natron,  nicht  fällbar  durch  Ammoniak  nach  Weinsäurezusatz, 
nicht  gelbgefärbt  durch  Zinnchlorür. 

Beim  Trocknen  dieses  ausgewaschenen  Schwefelzinns  er- 
hält sich  die  hellgelbe  Farbe,  so  lange  es  noch  einigermassen 
feucht  ist,  wenn  es  aber  ganz  trocknet  wird  es  dunkler  und 
schliesslich  schwarzbraun , in  dünnen  Lamellen  schön  roth- 
braun  durchsichtig.  In  der  Wärme  getrocknet  erscheint  es 
fast  schwarz  in  Stücken , hellbraun  als  Pulver.  Dabei  riecht 
es  fortdauernd  nach  Schwefelwasserstoff. 

Auch  dieser  Niederschlag  besteht  nicht  aus  reinem  Zinn- 
sulfid , wie  man  bisher  stets  annahm , sondern  ist  vermengt 
mit  “Zinnsäure. 

Diess  beweist  der  Vf.  durch  eine  Anzahl  Analysen , in 
denen  der  Schwefelgehalt  für  59  Th.  Zinn  zwischen  25,1  und 
30,9  schwankt  und  kein  Chlorgehalt  sich  vorfindet.  Auch 
hier  sind  es  Gemenge  von  SnS.2  mit  “Sn02,  nicht  chemische 
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Verbindungen.  Da  nach  Fremy  schon  beim  gewöhnlichen 
Trocknen  die  A Zinnsäure  theilweis  in  bZinnsäure  übergeht,  so 
besitzen  jene  getrockneten  Schwefelniederschläge  in  der  Regel 
auch  die  Eigenschaft,  nicht  ganz  in  Natronlauge  löslich 
zu  sein. 

3)  Verhalten  der  b Zinnsäure  gegen  Salzsäure. 

Zu  den  älteren  Angaben  von  Berzelius  und  H.  Rose 
über  diesen  Gegenstand  macht  der  Vf.  einige  Berichtigungen, 
welche  in  Folgendem  bestehen.  Die  gelbe  Farbe,  welche 
Berzelius  an  der  mittels  Salpetersäure  dargestellten  und 
nachher  mit  Salzsäure  behandelten  Zinnsäure  hervorhebt, 
zeigt  sich  nur  an  der  Lösung  und  rührt  entweder  von  unwe- 
sentlichen Beimengungen  an  Eisen  und  Kupfer  her,  oder  von 
einem  Rückhalt  an  Salpetersäure,  die  mit  der  nachher  aufge- 
gossenen Salzsäure  Chlor  entwickelt  Die  reine  Zinnsäure 
löst  sich  völlig  farblos. 

Die  Ansicht  Rose ’s,  dass  1 Aeq.  Zinnsäure  zu  seiner 
Auflösung  mindestens  2 Aeq.  Chlorwasserstoff  bedürfe,  ist 
nicht  richtig, 'denn  des  Vfs.  Versuche  lehren,  dass  manchmal 
2 Aeq.  bSn  in  1 Aeq.  HCl,  manchmal  5Sn  in  4HC1  gelöst  waren. 
Auch  ist  es  nicht  nöthig,  wie  Rose  angiebt,  um  eine  klare 
Auflösung  zu  erhalten,  die  b Zinnsäure  mit  Salzsäure  zu  er- 
wärmen, im  Gegentheil  ist  man  dann  stets  in  Gefahr,  die 
b Zinnsäure  mehr  oder  weniger  ganz  zu  verlieren, 

Es  hat  nämlich  der  Vf.  die  bemerkenswerthe  Beobach- 
tung gemacht,  dass  unter  Umständen  die  6 Zinnsäure  in  Berüh- 
rung mit  Chlorwasserstoff  in  ° Zinnsäure  übergeht.  Diese  That- 
sache  erklärt  einerseits  die  oben  erwähnten  Abnormitäten  im 
Verhalten  der  salzsauren  b Zinnsäurelösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff, andererseits  die  Angaben  in  den  alten  Versuchen 
Berzelius’  und  H.  Rose’s,  wonach  bei  Destillation  der 
bZinnsäure  mit  Salzsäure  schliesslich  Zinnchlorid  ttberde- 
stillirt.  Der  Vf.  hat  nun  über  die  Modalitäten,  welche  diese 
Umwandlung  betreffen , eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt 
und  sich  in  diesen  zur  Scheidung  der  "Zinnsäure  von  der 
bZinnsäure  hauptsächlich  der  Natronlauge  (s.  oben)  bedient. 
Aus  seinen  Versuchen  ergaben  sich  folgende  Schlüsse: 
a)  in  Bezug  auf  die  Temperatur : bei  verschiedenen  Lö- 
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ßungen , die  gleiche  Mengeu  Zinnsäurehydrat  und  Salzsäure 
enthalten  und  gleiche  Zeit  digerirten,  fanden  sich  in  der  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  7,7  p.C.,  bei  55°  C.  34,8 
p.C.  und  bei  100°  75,8°  p.C.  in  "Zinnsäure  verwandelt; 

b)  in  Bezug  auf  die  Menge  der  Salzsäure : mit  zuneh- 
mender Menge  der  letzteren  steigt  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen die  Quantität  der  umgewandelten  * Zinnsäure; 

c)  in  Bezug  auf  die  Zeit:  digerirt  man  gleiche  Mengen 
hZinn-  und  Salzsäure,  das  eine  Mal  1 Tag,  das  andere  Mal 
2 Tage  bei  derselben  Temperatur,  so  verwandeln  sich  im 
ersten  Falle  25,2  p.C.,  im  zweiten  34,8  p.C.  in  "Zinnsäure; 

d)  die  nähere  Beschaffenheit  des  Zinnsäurehydrats  ist 
aber  von  besonderer  Wichtigkeit:  wird  nämlich  das  Hydrat 
etwa  24  Stunden  bei  100°  getrocknet  und  dann  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  verwandelt  sich  von  ihm  weit  weniger  in  "Zinn- 
säure als  von  dem  ungetrockneten  Hydrat  unter  sonst  gleichen 
Umständen. 

Aus  allen  zuletzt  angeführten  Versuchen  Hess  sich  daher 
die  Vermuthung  entnehmen,  dass  bei  gehörigfer  Anwendung 
aller  für  die  Umwandlung  in  "Zinnsäure  förderlichen  Um- 
stände eine  völlige  Umwandlung  möglich  sein  müsse  und  diess 
ist  dem  Vf.  auch  gelangen.  Es  liess  sich  1 Grm.  bZinnsäure- 
hydrat  mit  35  Grm.  starker  Salzsäure  in  5 — 6 Tagen  bei  100° 
vollständig  in  "Zinnsäure  überführen. 

Eine  Auflösung  von  reiner  salzsaurer  bZiunsäure  ist 
äusserst  geneigt,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
wieder  zu  zersetzen,  namentlich,  wenn  sie  keinen  Ueberschuss 
an  Säure  enthält  oder  sehr  verdünnt  ist.  Auch  im  unge- 
lösten Zustande  zersetzt  sich  die  salzsaure  Verbindung,  z.  B. 
wenn  man  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Salz- 
säure (um  die  • Zinnsäure  zu  entfernen)  einige  Tage  auf  dem 
Filter  verweilen  lässt  Sie  löst  sich  alsdanu  nicht  mehr  voll- 
ständig in  Wasser ; wird  sie  aber  nachher  mit  starker  Salz- 
säure einen  Augenblick  geschüttelt,  so  bewirkt  Zusatz  von 
Wasser  klare  Auflösung. 

Da  die  Verbindung  der  hZinnsäure  mit  Chlorwasserstoff 
schwer,  die  der  "Zinnsäure  leicht  in  starker  Salzsäure  sich 
löst,  so  enthält  selbstverständlich  die  über  dem  Niederschlag 
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von  hZii\nsäure  stehende  Salzsäure  vorzugsweise  * Zinnsäure 
gelöst ; das  zeigen  auch  alle  Reactionen  dieser  Flüssigkeit 
Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation  der  letzteren  hin- 
terbleibt, enthält  die  in  Salzsäure  gelöst  gewesene  ''Zinnsäure, 
während  die  umgewandelte  * Zinnsäure  als  flüchtiges  Zinn- 
chlorid überdestillirt  ist. 


LL 

Ueber  die  Verbindungen  des  Magnesiums. 

J.  Parkinson  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Le- 
girungen  deB  Magnesiums  und  Verbindungen  des  Metalls  mit 
gewissen  Metalloiden  angestellt,  deren  Hauptresultate  fol- 
gende sind  (Journ.  Chem  Soc.  [2]  5,  117). 

Die  Legirungen  des  Magnesiums  darzustellen  hat  grosse 
Schwierigkeiten  theils  wegen  der  leichten  Flüchtigkeit  des 
Metalls  in  hohen  Temperaturen,  theils  wegen  der  leichten 
Oxydirbarkeit.  Der  Vf.  wählte  daher  entweder  das  Zusam- 
menschmelzen in  einem  Strom  Wasserstoff,  oder  unter  Fluss- 
mitteln von  Flussspath  und  Kochsalz  oder  Kryolith.  Dabei 
erfordert  es  besondere  Kunstgriffe,  das  spee.  leichte  Metall 
unter  die  Oberfläche  des  schweren  zu  bringen  und  der  Vf.  hat 
die  zu  diesem  Zweck  ausgesonnenen  Handgriffe  und  Vorrich- 
tungen genau  beschrieben.  Man  sehe  darüber  das  Origi- 
nal nach. 

Im  Allgemeinen  sind  die  mühevollen  Versuche  nur  mit 
einem  sehr  kärglichen  Resultat  herausgekomraen,  was  er  selbst 
mit  den  Worten  ausspricht:  „keine  der Magnesiumlegirungen 
verheisst  irgend  eine  praktische  Anwendbarkeit  in  den 
Künsten.“  Aber  auch  die  chemischen  Eigenschaften  sind 
nicht  derartig,  dass  man  auf  Grund  derselben  eine  besondere 
Anwendung  auf  dem  chemischen  Gebiet  sich  versprechen 
könnte. 

Die  Metalle,  mit  denen  der  Vf.  Legirungen  dargestellt 
hat,  sind  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Cadmium,  Wismuth, 
Blei,  Zink,  Antimon,  Silber,  Platin,  Kupfer,  Gold,  Aluminium ; 
nicht  möglich  war  es,  das  Magnesium  mit  Eisen,  Kobalt  und 
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Nickel  zu  legiren,  dagegen  Hess  sich  Nickel  gleichzeitig  mit 
Kupfer  und  Magnesium  vereinigen.  Diese  letztere  Legirung 
ist  die  einzige,  welche  der  Vf.  quantitativ  untersucht  hat 
(65,63  Cu,  28,24  Ni,  6,34  Mg),  von  allen  Übrigen  giebt  er  nur 
die  Verhältnisse  an , in  denen  er  die  Mischung  machte. 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  Uber  die  Legirungen  Folgendes 
sagen  : Die  weissen  Metalle  ändern  sich  in  der  Farbe  nicht 

wesentlich , ausgenommen , wenn  der  Betrag  des  Magnesiums 
ein  sehr  grosser  ist,  wie  bei  gewissen  Zinn-,  Silber-  und  Blei- 
legirungen.  Der  Bruch  ist  mehr  oder  weniger  krystallinisch, 
die  Härte  etwas  grösser  als  die  des  Magnesiums  oder  der  da- 
mit vereinigten  Metalle.  Alle  sind  äusserst  spröde,  selbst 
die  dreifachen  von  Gold,  Silber,  Magnesium  und  von  Nickel, 
Kupfer,-  Magnesium.  An  der  Luft  laufen  sie  mehr  oder  weniger 
schnell  an  und  Wasser  zersetzen  sie  mehr  oder  wenigerleicht. 
Die  spec.  Gew.  hat  der  Vf.  nur  von  zwei  I^egirungen  ange- 
führt, nämlich  Zinn  mit  10  p.C.  Magnesium  geschmolzen  — 
5,2  spec.  Gew.  und  Kupfer  mit  15  p.C.  Magnesium  = 5,95 
spec.  Gew. 

Die  Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Schwefel,  Phos- 
phor und  Arsenik  zeichnen  sich  durch  ihre  merkwürdige  Un- 
beständigkeit aus.  Sie  zerfallen  an  der  Luft  bald  zu  Pulver, 
nur  das  Schwefelmagnesium  ist  ein  wenig  stabiler. 

Die  Phosphorverbmdung , welche  in  3 Versuchen  für  je  3 
Grra.  Magnesium  2,45,  1,98  und  2,08  Gewiehtsvermehrung  er- 
fahren hatte,  war  schwer  schmelzbar,  hart,  brüchig,  faserig, 
krystallinisch  und  dunkelbraun.  An  der  Luft  lief  sie  sofort 
an,  wurde  bräunlich  schwarz,  dann  braun,  gelblich,  strohgelb 
und  schliesslich  ein  grauweisses  Pulver,  welches  fortdauernd 
nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoff  aushauchte. 
Löst  sich  völlig  in  Salzsäure.  Die  Angaben  Blunts  (dies. 
Journ.  96,  209),  welche  mit  den  eben  angeführten  nicht  über- 
einstimmen, lassen  vermuthen,  dass  das  schwarze,  pulverige, 
sehr  beständige  angebliche  Phospbormagnesium  nichts  als 
Kohle,  mit  etwas  Phosphormagnesium  gemengt,  gewesen  sei. 
Später  hat  der  Vf.  seine  Versuche  Uber  Phosphormagnesium 
wiederholt  (Journ.  Chcm.  Soc.  [2]  5,  309)  und  bestätigt  ge- 
funden, dass  Phosphordampf  das  Magnesium  in  dunkler  Roth- 
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glutb  nur  schwer  angreift  und  wenn  Kohlensäure  anwesend 
ist,  früher  die  Abscheidung  von  Kohle  und  Oxydation  des 
Magnesiums  eintritt,  als  seine  Verbindung  mit  Phosphor. 
Amorpher  Phosphor  und  Magnesiumfeilspähne,  schnell  zur 
Rothgluth  erhitzt,  verbinden  sich  unter  lebhafter  Reaction  zu 
einer  stahlgrauen,  schwer  schmelzbaren,  harten  uud  spröden 
Masse,  die  Wasser  sofort  unter  Phosphorwasserstoffentwicke- 
lung zersetzt,  in  Salzsäure  ebenso  sich  löst  und  an  der  Luft 
sich  rasch  verändert  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbin- 
dung die  Formel  Mg3P,  also  dieselbe,  welche  Blunt  aufstellt. 

Schwefelmagnesium  erhielt  der  Vf.  als  schlackige,  braun- 
schwarze, barte  und  brüchige  Masse,  untermengt  mit  etwas 
Magnesia  und  Feilspähnen  des  Metalls.  Es  haucht  an  der  Luft 
Schwefelwasserstoff  aus,  löst  sich  theilweis  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe,  aber  die  Lösung  setzt  am  Licht  Schwefel  ab 
und  entfärbt  sich. 

Arsenmagnesium,  worin  auf  3 Grm.  Mg,  6,2  Grm.  As  fixirt 
waren,  bildete  eine  harte,  chocoladenbraune,  spröde  Masse  mit 
feinkörnigem  Bruch  und  dunklem  Glanz.  Sie  zerfiel  in  wenigen 
Stunden  zu  einem  schwarzbraunen  Pulver.  Erhitzt  man  Mag- 
nesium mit  seinem  5 — 7fachen  Gewicht  Arsen  plötzlich,  so 
treten  Explosionen  ein. 

Verhalten  des  Magnesiums  gegen  Oxyde.  Heiner  Kalk 
wird  in  Rothgluth  durch  Magnesium  zu  einem  strohgelben 
Pulver  reducirt,  welches  übel  riecht  und  Wasser  langsam 
zersetzt. 

Reine  Thonerde  veranlasst  eine  lebhafte  Verbrennungs- 
erscheinung und  liefert  ein  braunes,  Wasser  stark  zersetzendes 
Pulver,  welches  in  Salzsäure  fast  erglüht 

Chromoxyd  giebt  ebenfalls  unter  heftiger  Reaction  ein 
schwarzes,  Wasser  zersetzendes  Pulver,  zugleich  einen  silbcr- 
weissen,  glänzenden  Ueberzug  auf  dem  Glas. 

Titansäure  liefert  unter  heftigem  Erglühen  ein  bläulich 
schwarzes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt  wie  Zunder  ver- 
brennt und  sich  nicht  in  Salzsäure  löst 

Kieselsäure  reagirt  lebhaft  und  bildet  ein  braunes  oder 
bläulichschwarzes  Pulver,  welches  in  Salzsäure  Kieselwasser- 
stoff entwickelt.  In  conccutrirter  Schwefelsäure  entwickelt 
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das  Pulver  erst  dann  selbstentzündliches  Gas,  wenn  es  mit 
einem  Glasstab  gerieben  wird. 

Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  kohlensuure  Salze  werden 
durch  Magnesium  unter  Abscheidung  von  Kohle  (Lampenruss 
gleichend)  zersetzt.  Das  Product  zersetzt  das  Wasser  nicht. 
In  Leuchtgas  geglüht , nimmt  Magnesium  an  Gewicht  zu  und 
bildet  eine  Masse,  die  ein  stinkendes  Gas  unter  Wasser  ent- 
wickelt. Grubengas  scheint  ganz  ohne  Wirkung  auf  Mag- 
nesium zu  sein.  Mit  Benzol  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
die  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  Kohle  abscheidet. 

Schweflige  Säure  wird  in  Rothgluth  sehr  heftig  durch 
Magnesium  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 


LH 

Reactionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze. 

In  weiterem  Verfolg  seiner  Experimente  über  diesen  Ge- 
genstand, worüber  wir  früher  (dies.  Journ.  85,  59)  Mittheilung 
machten,  ist  J.  St.  Hunt  zu  nachstehenden  Ergebnissen  ge- 
langt (Sill.  Amer.  Journ.  (2]  42,  Nr.  124,  p.  49). 

Da  die  in  der  erwähnten  früheren  Mittheilung  unter  1) 
angeführte  lteaction  auch  bei  Anwendung  von  neutralem 
kohlensauren  Natron  eintritt,  so  muss  noth wendig  die  wasser- 
haltige kohlensaure  Magnesia  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  löslichen  Kalksalze  zersetzen.  In  der  That  thut  sie  diese, 
wie  directe  Versuche  nicht  nur  mit  Gyps  und  Chlorcalciuni, 
sondern  auch  mit  zweifach  kohlensaurem  Kalk  zeigten. 

Wenn  die  Chloride  des  Calciums  und  Magnesiums,  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  Natronbicarbonat 
versetzt  werden,  so  entstehen  übersättigte  liösungen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  3,4  — 4,1  Grm.  kohlensauren  Kalk 
im  Liter  enthalten.  Nach  einigen  Stunden  jedoch  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  des  Kalkcarbonats  krystallisirt  aus  und 
die  Lösung  enthält  nur  noch  0,8  Grm.  im  Liter.  Eben  so  ver- 
hält sich  reines  kohlensaurcs  Wasser. 

Bekanntlich  verhüten  Alkalichloride  und  Chlorcalcium 
die  Ausfüllung  des  kohlensauren  Kalks  und  lösen  gefällten 
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wieder  auf  (Berthollet  und  Störer)  und  ebenso  verhindern 
Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  die  Ausfüllung  der  kohlen- 
sauren Magnesia  (H.  Rose,  Longchamp).  Von  diesen  That- 
sachen  aus  hat  der  Vf.  versucht,  aus  solchen  Lösungen,  die 
frei  sind  von  überschüssiger  Kohlensäure,  die  Abscheidung 
von  Dolomit  zu  bewerkstelligen.  Zunächst  wurde  das  Ver- 
halten von  neutralem  Chlorcalcium  und  neutralem  Natroncar- 
bonat zu  einander  geprüft 

• . Der  Niederschlag,  welcher  auf  diese  Weise  entsteht,  ist 
frisch  genommen  leicht  löslich  im  Ueberschuss  von  Chlorcal- 
cium oder  Bittersalz.  Im  letzteren  Fall  enthält  die  Lösung, 
abgesehen  von  der  äquivalenten  Menge  gebildeten  Chlorna- 
triums 0,8 — 1,2  Grm.  CaC  und  1 Grm.  MgC  im  Liter.  Eine 
etwas  Kochsalz  und  Bittersalz  enthaltende  Lösung  von  Chlor- 
magnesium kann  1 Grm.  kohlensauren  Kalk  im  Liter  auf- 
nehmen. Derartige  Lösungen  reagiren  alkalisch  uud  sind  von 
erheblicher  Beständigkeit.  Nach  einiger  Zeit  Betzen  sie  jedoch 
kleine  Krystalle  wasserhaltigen  Kalkcarbonats  ab  und  nach 
8 — 10  Tagen  enthalten  sie  nur  noch  Magnesia.  Kocht  man 
die  frisch  dargestellte  Lösung,  so  scheidet  sich  kohlensaure 
Magnesia  mit  etwas  Kalk  aus  und  beim  Verdampfen  zur 
Trockne  findet  sich  noch  ein  Theil  lösliches  Kalksalz  im 
Rückstand.  Die  erwähnten  Krystalle  bestehen  aus  C2Ca.20(i  -f-  • 
10H.  — Krystallinischer  kohlensaurer  Kalk  löst  sich  in 
Bittersalzlösungen  nur  bei  Einleiten  von  Kohlensäure  (dies. 
Joum.  85,  59)  und  zwischen  dieser  Lösung  und  der  eben  er- 
wähnten ist  ein  wesentlicher  Unterschied  in  Bezug  auf  die 
Natur  des  gelösten  Kalkcarbonats,  denn  Alkohol  schlägt  aus 
ersterer  Gyps  nieder  (a.  a.  0.),  aus  letzterer  kohlensaurcn 
Kalk. 

Unter  den  beschriebenen  Umständen  löst  sich  kohlensaure 
Magnesia  noch  reichlicher  als  das  Kalksalz,  nämlich  im 
Betrag  von  mehr  als  5 Grm.  im  Liter,  wenn  darin  6 p.C. 
Bittersalz  und  etwas  Kochsalz  gelöst  sind.  Diese  stark  alka- 
lische Lösung  giebt  erhitzt  einen  reichlichen  Niederschlag, 
der  sich  aber  beim  Erkalten  fast  ganz  wieder  löst,  und  es  ist 
überhaupt  nicht  möglich , Bittersalzlösung  durch  Kochen  von 
beigemengter  kohlensaurer  Magnesia  zu  befreien.  Daher  die 
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bekannten  Erscheinungen,  dass  solche  Lösungen  Silber-  und 
Kupfersalze  fällen  und  alkalisch  reagiren,  während  eine  ba- 
sisch Schwefelsäure  Magnesia  gar  nicht  entsteht,  wenn  man 
Bittersalzlösung  mit  ein  wenig  Natronlauge  fällt. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  aus 
übersättigten  Lösungen  von  Kalk  - und  Magnesia  - Carbonat 
unter  100°  C.  kein  Dolomit  sich  bildet,  sondern  nur  wasser- 
haltige Carbonate.  Dass  diese  aber  in  Temperaturen  von 
120 — 180°  C.  sich  theilweis  in  Dolomit  umbilden,  hat  der  Vf. 
schon  früher  gezeigt  (dies.  Joum.  a.  a.  0.),  und  zwar  sind  die 
günstigsten  Bedingungen  diese:  man  fällt  eine  Auflösung 
reinsten  Dolomits  in  Salzsäure  durch  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  von  kohlensanrera  Natron  und  erhitzt  den  amorphen 
Niederschlag  allmählich  im  zugeschmolzenen  Rohr  bis  130°, 
indem  letztere  Temperatur  1 — 2 Stunden  erhalten  wird. 

Als  bestes  Mittel,  den  kohlensauren  Kalk  von  Dolomit  zu 
trennen,  hat  der  Vf.  die  nach  Karst  en’s  Vorgang  empfohlene 
Essigsäure  benutzt  und  zwar  in  der  Verdünnung  von  3 Vol. 
Eisessig  auf  97  Vol.  Wasser. 

Gelegentlich  dieser  Versuche  stiess  der  Vf.  auf  neue 
wasserhaltige  Verbindungen  von  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia. 

Fällt  man  die  salzsaure  Lösung  eines  reinen  Dolomits 
(von  Galt  in  West-Canada)  mit  reinem  einfach  kohlen- 
saurem Natron  und  erhitzt  den  Teig  bis  65  oder  80°  C.,  so 
wird  dieser  bald  zu  einer  weissen  dichten  Körnermasse,  unter 
dem  Mikroskop  durchscheinende  perlglänzende  Kugeln  strah- 
liger  Structur  darstellend.  Diese  Substanz,  welche  von  ver- 
dünntem Essig  äusserst  langsam  angegriffen  wird,  verwandelt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  eine  krystallinische 


Masse  und  diese  besteht  in  1 00 

Theilen  aus 

CaC  37,74 

36,98 

MgC  31,38 

31,06 

NaC  2,18 

2,18 

H 28,70 

29,78  (aus  Verlust) 

Diess  entspricht  mit  Uebcrgehung  des  kohlensaurcn  Na- 
trons etwa  der  Formel  C.,CaMgO(i  -f-  5H. 

Fällt  man  eiue  salzsaure  Lösung  des  Dolomits  mit  unzu- 
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reichender  Menge  kohlensauren  Natrons,  so  krystallisirt  nach 
längerer  Zeit  eine  Gruppe  harter  glasiger  Prismen,  die  aus 
5t, 30  50,52  kohlensaurem  Kalk, 

29,07  30,09  kohlensaurer  Magnesia, 

18,73  19,39  Wasser 

* . • ••  ■ 

bestehen,  was  ungefähr  10  At  CaC,  7 At  MgC  und  21  H 

entspricht. 

Die  Entstehung  des  Bittersalzes  in  der  Natur  pflegt  man 
nicht  selten  aus  einer  Wechselwirkung  von  Gyps  und  Dolomit 
herzuleiten  (Haidinger,  Suckow);  aber  die  directen  Ver- 
suche des  Vfs.  sind  dieser  Annahme  durchaus  entgegen.  Aber 
die  wasserhaltigen  Magnesiacarbonate  oder  Brucit  und  dgl. 
setzen  sich  mit  Gyps  sehr  leicht  um , ebenso  mit  dem  Eisen- 
vitriol. Manche  Magnesiakalksteine  enthalten  solch  wasser- 
haltiges Carbonat  und  können  daher  Anlass  zu  Bittersalzaus- 
witterungen geben. 


LIII. 

V 

Notizen. 

1)  Darstellung  des  Berberins  aus  Cosciniura  fenestrat. 

Aus  dieser  in  den  Wäldern  Ceylons  und  anderwärts  in 
Ostindien  sehr  häufig  vorkommenden  Menispermee,  welche 
schon  früher  J.  D.  Per r ins  zur  Extraction  des  Berberins  be- 
nutzt hat,  gewinnt  man  nach  Stenhouse  (Journ.  Chem.  Soc. 
[2]  5,  187)  leicht  an  1 l/2 — 3 */4  p.C.  Berberin. 

Man  bereitet  aus  1 Th.  Bleizucker,  in  3 Th.  Wasser  ge- 
löst, unter  Kochen  einen  dicken  Brei  von  Bleiessig,  indem  all- 
mählich 1 Th.  fein  präparirter  Bleiglätte  eingetragen  wird. 
Dann  setzt  man  100  Th.  Wasser  zu,  kocht  und  trägt  20  Th. 
fein  zerkleinertes  Columboholz  ein.  Nach  etwa  Sstündiger 
Digestion  wird  das  Gemisch  auf  ein  Sackfilter  geworfen  und 
das  rückständige  Holz  noch  zweimal  mit  derselben  Menge  * 
Wasser  gekocht  Die  erste  stärkste  Flüssigkeit  coneentrirt 
man,  bis  dunkelbraune  Nadelbüschel  von  Berberin  anschiessen 
und  die  Mutterlauge  davon  giebt  beim  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure nach  24  Stunden  den  liest  des  Berberins  als  Nitrat. 
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Dieses  letztere  kann  man  mit  Ammoniak , aber  besser  durch 
Kalkhydrat  zersetzen. 

Behufs  der  Reinigung  des  rohen  Berberins  löst  man  es 
in  kochendem  Wasser,  fügt  Bleiessig  hinzu,  so  lange  ein  Nie- 
derschlag entsteht,  und  filtrirt  heiss.  Das  Filtrat  erstarrt 
meist  zu  eiuem  gelben  Krystallbrei,  den  man  auf  ein  Filztuch 
wirft,  abpresst,  in  heissem  Wasser  löst  und  mit- Schwefel- 
wasserstoff behandelt.  Die  heisse,  vom  Schwefelblei  abtil- 
trirte  Flüssigkeit  giebt,  mit  Essigsäure  angesäuert,  hellgelbe 
Nadeln  fast  reineu  Berberins.  Um  sie  ganz  rein  zu  erhalten, 
genügen  ein  paar  Umkrystallisirungen  aus  kochendem  Wasser. 
In  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Berberin  völlig  un- 
löslich. 

In  dem  Columboholz  scheint  das  Berberin  mit  einer  orga- 
nischen Säure  verbunden  zu  sein  zu  einem  sehr  schwer  lös- 
lichen Salz,  welches  aber  durch  Bleiessig  leicht  zerlegt  wird 
und  fast  den  Gesammtgehalt  des  Berberins  an  Wasser  ab- 
giebt. 

Auf  ähnliche  Art  hat  auch  der  Vf.  jüngst  das  Thein  aus 
dem  Thee  gewonnen. 

2)  Einige  Begleiter  des  Kryoliths. 

In  einer  Schiffsladung  dieses  Minerals  hat  G.  Hage- 
mann  ein  Paar  neue  aufgefunden,  die  er  mit  dem  Namen 
dimetrischer  Pachnolith  und  Arksutit  bezeichnet  (Sill.  Amer. 
Journ.  ]2]  42,  93). 

Der  dimeirische  Pachnolith  ähnelt  dem  von  Knop  mit  dem 
Namen  Pachnolith  belegten,  ebenfalls  den  Kryolith  begleiten- 
den Mineral.  Wahrscheinlich  ist  er  dasselbe,  welches  J. 
Thomsen  zuerst  beobachtet  hat. 

Es  krystallisirt  der  Pachnolith  in  quadratischen  Pyra- 
miden und  Prismen,  die  deutlich  basische  Spaltbarkeit  be- 
sitzen. Farbe  weiss  mit  röthlichem  Stich,  Glanz  lebhaft. 

* Spec.  Gew.  2,74— 2,76,  Härte  gleich  der  des  Kryoliths.  Im 
Kolben  giebt  er  saures  Wasser,  welches  Glas  ätzt,  schmilzt 
leichter  als  Kryolith  zu  klarem  Glas.  Gepulvert  wird  er 
leicht  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  Analyse,  welche 
durch  Zersetzung  des  Minerals  mit  Kieselerde  und  den  Car- 
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bonaten  von  Kali  und  Natron  bewerkstelligt  wurde,  ergab 
als  Resultat 


Fluor  .... 

50, OS 

Alumin  . . . 

14,27 

Natrium  . . . 

7,15 

Calcium  . . . 

14,51 

Wasser  . . . 

9,70 

Kieselerde  . . 

2,0 

annähernd  der  Formel 

A1F3  + 2(*/3Ca  + ‘/sNa)F+2H. 

Die  Kieselsäure  ist  nicht  unterzubringen  in  der  Formel, 
der  Vf.  hält  sie  gar  nicht  zum  Mineral  gehörig. 

Der  Arksutit  ist  ein  weisses  krystalliniscb  körniges  Mi- 
neral von  hohem  Glanz  und  nach  einer  Richtung  leicht  spalt- 
bar. Härte  wie  die  des  Kryoliths.  Spec.  Gew.  3,029 — 3,175. 
Schmelzbar  inRothgluth  ohne  Wasser  abzugebeu.  Zusammen- 
setzung : 


Fluor  . . . 

. 51,03 

Alumin  . . 

. 17,87 

Natrium  . . 

. 23,00 

Calcium  . . 

. 7,01 

Feuchtigkeit 

. 0,57 

Unlösliches  . 

. 0,74 

Diess  entspricht  der  Formel  2(Ca,Na)F  -f-  A1F3. 

Beide  Mineralien,  welche  vielleicht  Zersetzuugsproducte 
des  Kryoliths  sind,  finden  sich  in  der  Nähe  von  Iviktaut  beim 
Arksut-Fjord,  im  südlichen  Grönland. 


3)*  Einige  Reactionen  der  Jodwasserstoffsäure. 

Als  Chapman  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
auf  salpetrigsaure  Aetherarten  prüfte,  fand  er,  dass  sich  Stick- 
oxyd entwickele.  Indem  er  letzteres  in  Eisenchlorürlösung 
auffing  und  bestimmte,  so. ergab  sich,  dass  nicht  aller  Stick- 
stoff in  Gestalt  von  Oxyd  austrat.  Es  wurde  daher  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  auf  Ammoniak  untersucht  und  in  der 
That  fand  sich  der  Rest  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  vor. 
Es  fragte  sich  nun , ob  die  Jodwasserstoffsäure  Stickoxyd  in 
Ammoniak  zu  verwandeln  fähig  sei  und  auch  dieses  bestätigte 
der  Versuch.  Die  Menge  des  im  Ammoniak  enthaltenen 


Digitized  by  Google 


384 


Notizen. 


Stickstoffs  betrug  ungefähr  */5  von  dem  in  Gestalt  von  Stick- 
oxyd ausgetretenen. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  salpeter- 
sauren Aetberarten  ist  weniger  energisch , als  die  auf  die  sal- 
petrigsauren. Doch  werden  auch  sie  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht  zersetzt  und  zwar  unter  denselben  Erscheinungen  wie 
die  andern.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  166). 


4)  Oxydation  der  Ameisensäure. 

Während  E.  T.  Chapman  in  seinen  früheren  Versuchen 
Über  begrenzte  Oxydation  (s.  vorhergehenden  Aufsatz)  beobach- 
tete, dass  durch  eine  Bchwefelsaure  Lösung  von  Kalibichromat 
die  Essigsäure,  Propion-,  Butter-  und  Valeriansäure  nicht  ver- 
ändert wurden , hat  er  sich  durch  directe  Experimente  über- 
zeugt, dass  unter  solchen  Umständen  die  Ameisensäure  völlig 
zerstört  wird.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  289). 

Die  dabei  entstehenden  Producte  sind  natürlich  Kohlen- 
säure und  Wasser  und  die  dabei  aufgefangene  Kohlensäure 
gab  ganz  nahe  die  theoretisch  erforderliche  Menge,  auch 
stimmte  der  verbrauchte  Sauerstoff  der  Chromsäure  gut  da- 
mit überein. 

Aus  dieser  Thatsache  erklärt  sich  eine  andere,  dass  mau 
nämlich  bei  Darstellung  der  Ameisensäure,  sei  es  durch  Oxy- 
dation des  Glycerins  mit  chromsaurem  Kali,  sei  es  durch 
Oxydation  von  Stärke , Zucker  etc.,  bisweilen  Ameisensäure 
gewinnt,  bisweilen  aber  auch  keine  Spur  derselben. 
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LIV. 

Quantitative  Analyse  durch  begrenzte  Oxydation. 

Bestimmung  des  dabei  verbrauchten  Sauerstoffs. 

In  dem  weitern  Verlauf  ihrer  Versuche,  die  wir  früher 
mittheilten  (dies.  Journ.  101, 94)  haben  Chapman  und  Smith 
dasselbe  Verfahren  angewendet  auf  die  Oxydation  der  Milch- 
säure und  Diäthoxalsäure  (Journ.  Chern.  Soc.  (2]  5,  173), 
jedoch  mit  einigen  Abänderungen  bezüglich  der  Wahl  der 
Apparate  in  dem  einen  und  andern  Fall. 

Bei  der  Oxydation  der  Milchsäure  (als  Barytsalz  ange- 
wendet) mit  einer  1 Oprocentigeu  Kalibich  romatlüsung  erhielten 
sie  7,7  p.C.  Kohlenstoß'  in  der  Gestalt  von  Kohlensäure.  Diese 
Summe  beträgt  l/3  des  Gesamuit-Kohlenstoffgehalts  der  Milch- 
säure, die  andern  2/3  schieden  in  der  Gestalt  von  Aldehyd  aus, 
wie  diess  ja  schon  vor  langer  Zeit  Liebig  bei  der  Oxydation 
der  Milchsäure  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  eben- 
falls beobachtet  hatte.  Den  indirecten  Nachweis  für  die 
Bildung  des  Aldehyds  führten  die  Vff.  dadurch,  dass  sie  eine 
bestimmte  Menge  milchsauren  Baryts  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  der  Kalibichromatlüsung  behandelten  und  das  Oxy- 
dationsproduct  abdestillirten , wobei  sie  Essigsäure  erhielten.  . 
Es  befinden  sich  demnach  nach  den  Vff.  in  der  Milchsäure 
die  Elemente  so  vertheilt,  wie  diess  Frankland  und  Duppa 
angenommen  haben,  nämlich  als  in  einer  Oxalsäure,  deren 
1 Aeq.  ö durch  Methyl  und  Wasserstoff  vertreten  ist 

te#H#  )€(GH.,H)H# 

Wh#  i e#H# 

Oxalsäure  Milchsäure 

Die  Diäthoxalsäure,  welche  die  Vff.  einer  ähnlichen  Oxy- 
dation unterwarfen,  bereiteten  sie  auf  eine  bequemere  und 
ausgiebigere  Weise  als  Frankland  und  Duppa,  indem  sie 
in  das  Gemenge  von  Jodäthvl  und  Oxaläther  büchst  fein 
granulirtes  Zink  und  ein  wenig  in  Aether  gelöstes  Ziukäthyl 
eintrugen  und  höchst  vorsichtig  erst  abkühlten,  dann  sehr 
mässig  erwärmten  und  schliesslich  destillirten.  Der  bei  175° 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CI.  7.  2-> 
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siedende  diälboxalsaure  Aetlier  wurde  durch  Kalilauge  zer- 
setzt, die  Lösung  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  Aether 
geschüttelt  uud  die  ätherische  Lösung  der  Säure  durch  Destil- 
lation vom  Aether  befreit,  wobei  die  Säure  als  Syrup  hinter- 
blieb. Dieser  gab  im  Exsiccator  wreisse  Krystallmassen. 

Bei  der  Oxydation  der  Diäthoxalsäure , welche  in  einem 
gewogenen  Apparat  vorgenommen  wurde,  um  die  entstehende 
Kohlensäure  durch  den  Verlust  zu  ermitteln,  stellte  es  sich 
heraus,  dass  vom  Gesammtkohlenstoff  Vs  >n  Gestalt  von 
Kohlensäure  wegging.  Dabei  destillirte  in  das  Zwischen-, 
gefäss  eine  gelbliche  flüchtige  sehr  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit  Uber,  die  101  “Siedepunkt  und  alle  von  Wanklyn 
für  das  Propion  angegebenen  Eigenschaften  besass.  Durch 
Oxydation  in  zugeschmolzenem  Kohr  lieferte  sie  Propionsäure 
und  Essigsäure.  Die  Menge  des  erhaltenen  Propions  betrug 
65,7  p.C.  der  angewandten  Diäthoxalsäure,  die  Menge  der  aus 
ihm  durch  Oxydation  erhaltenen  gemischten  Barytsalze  der 
Propion-  und  Essigsäure  310,5  p.C.  Da  in  diesem  50,94  p.C. 
Barvum  enthalten  sind  und  diese  Menge  2 Aeq.  H entspricht, 
so  berechnet  sich  der  Kohlenstoff  des  Propions  in  folgender 
Weise: 

Barytsalze  310,5  darin  158,10  Ba 
dem  Ba  entsprechendes  Aeq.  H 2,31  und  73,79  0 

312,81  " 23l  ,95  Ba  + O 

ab  Ba  + O 231,95^ 
bleibt  an  CH*  80,86 

Iler. 

= G = 69,30  69,76 

7 


Die  Diäthoxalsäure,  C6H120,,  welche  nach  Frankland 
und  Duppa  die  Formel  I C2H5 ' ' HO  besitzt,  entlässt  also 

COHOi 

bei  der  Oxydation  die  Gruppe  Oxatyl  in  Gestalt  von  Kohlen- 
säure, die  diäthylirte  Oxatylgruppc  in  Gestalt  von  Propion. 
Und  diess  veranschaulicht  sich  so: 


€(C2Hs)2(HO) 


+ © - H20  + CO,  + C(C2H5)20. 


eO(HO) 

Leber diess  haben  die  Yff.  noch  eine  Elemeutaranalyse 
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des  Propions  angestellt,  welche  69,58  p.C.  Kohlenstoff  (be- 
rechnet 69,76)  ergab  und  beschreiben  das  Uber  Chlorcalcium 
getrocknete  Präparat  mit  folgenden  Eigenschaften : blass 
strohgelb  oder  farblos,  eigcnthUmlich  duftig  von  Geruch,  spec. 
Gew.  — 0,8145  bei  0°  C.  (Wasser  von  -f-4°=1);  0,8015  bei 
— 1 5 0 C. , Siedepunkt  constant  101°  C.,  wird  nicht  leicht  von 
Oxydationsmitteln  angegriffen.  Löslich  in  etwa  24  Th.  Was- 
ser, mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether. 

Dieses  Oxydationsverfahren  haben  die  Vif.  weiterhin 
(Journ.  Chem.  Soc.  ib.  p.  296)  auch  auf  andere  Glieder  der 
Milchsäurereihe  angewendet  und  sie  glauben  aus  ihren  Ver- 
suchen den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  die  nach  Frank - 
land  und  Duppa  sogenannten  primären  Milchsäuren  d.  b. 
solche , die  wie  die  Milchsäure  Wasserstoff  und  ein  Alkohol- 
radical  enthalten,  bei  der  Oxydation  neben  Kohlensäure  nur 
ein  Aldehyd  liefern,  dass  dagegen  die  sogenannten  secundären 
Säuren  d.h.  solche,  die  zwei  Alkoholradieale  enthalten,  Ketone 
liefern.  Sie  veranschaulichen  diess  durch  die  Gleichung 


IG 


GOHO 


HG 


+ 0 = G 


^ nGin+i 
GujH2ni-(_i 


e+H2e+GOj. 


Sind  in  dieser  Gleichung  ui  und  n positive  ganze  Zahlen, 
so  ist  das  Oxydatiousproduct  ein  Keton,  ist  eines  davon  = 0, 
so  entsteht  ein  Aldehyd.  In  den  obigen  Versuchen  ergab  sich, 
dass  die  Milchsäure,  in  welcher  u = 1 und  m = 0 ist,  Alde- 
hyd lieferte,  die  Diätboxalsäure,  in  welcher  n = 2 und  m = n 
ist,  Propion  gab.  Die  Vif.  haben  noch  ferner  Versuche  mit 
der  Dimelhoxulsäure  und  der  Aethmethoxalsiiure  gemacht.  Die 
ersterc,  in  welcher  m und  n beide  = 1 sind,  gab  Aceton ; die 
zweite,  in  welcher  u = 2 und  m = 1 sind,  lieferte  ein  Keton 

( £1  |i_ 

von  der  Zusammensetzung  G,HSG  — Gj  ^ J 

acelon.  Dieses  Keton,  welches  schwer  von  einer  Spur  Propion 
(herrllhrend  aus  beigemengter  Diätboxalsäure)  zu  reinigen 
war,  hatte  einen  starken  propionähnlichen  Geruch,  82 — 83° 
Siedepunkt,  war  farblos  und  ein  wenig  in  Wasser  löslich. 
Es  verband  sich  mit  Bisulfiten  unter  starker  Wärmeentwiek- 


O d.  h.  Methyl- 


20* 
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lung  zu  gehr  leicht  in  Wasser  löslichen  und  bei  100°  zersetz- 
. baren  Verbindungen  und  wurde  durch  Kalibichromat  zu 
blosser  Essigsäure  oxydirt.  Alle  diese  Processe  veranschau- 
lichen sich  so: 

>€H,  ( [ +0  = 6 L*  ( o + h,o  + eot 

eoHo  ) — J — - 

— Methylaceton 

Aethmethox&lsäure 

ej^jo-i- 03  = 20,^0, 


eoHO 


Dimethoxalsäure 


Man  besitzt  demnach  in  den  secundären  Säuren  der  Milch- 
säurereihe Substanzen,  aus  denen  auf  sehr  einfache  Weise 
Ketone  dargestellt  werden  können. 

An  den  primären  (oder  normalen)  Säuren  der  Milchsäure- 
reihe dagegen  hat  man  eine  wichtige  Thatsache  kennen  ge- 
lernt, welche  vielleicht  von  grossem  Werth  sein  dürfte  für 
die  Untersuchung  der  Probleme  des  Isomerismus  innerhalb 
der  fetteu  Säuren,  die  Thatsache  nämlich,  dass  durch  Oxyda- 
tion zuerst  ein  Aldehyd  mit  1 0 weniger,  als  die  Säure  ent- 
hält, sich  bildet  und  weiterhin  aus  diesem  Aldehyd  eine  Säure 
mit  demselben  Kohlenstoffgehalt. 

Eine  derartige  Untersuchung  würde  z.  B.  so  angestellt 
werden  können : man  bereitet  zuerst  ein  Bromsubstitut  aus  der  - 


Säure  und  führt  dieses  nach  bekannter  Art  in  die  corrcspon- 
dirende  Milchsäure  über,  bei  der  Oxydation  letzterer  wird 
sich  dann  das  betreffende  Aldehyd  oder  die  Säure  des  letzteren 
ergeben,  im  Fall  aber  nicht  die  erwartete  Regelmässigkeit 
der  Constitution  vorhanden  ist,  wird  sich  ein  Keton  u.  s.  w. 
ergeben.  Giebt  es  beispielsweise  2 isomere  Buttersäureu, 


von  denen  die  eine  aus 


lGE>.GH,.OH:( 
00  HO  ’ 


die  andere  aus 


OOHO 


besteht,  so  wird  bei  Ueberfübrung  in  die  betreffen- 
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den  Milchsäuren  die  eine  aus 


ch, . oh, . m.,  .ho  (ei 


t H HO, 
00  HO  ) 


eoHö 


d.  i.  Hydräthoxalsäure,  die  andere  aus  / (OH;,)  , d.  i. 

) eOHO 

Dimethoxalsäure  bestehen.  Von  diesen  würden  bei  weiterer 


Oxydation  ausser  Kohlensäure  und  Wasser  die  erstere  Pro- 
pionaldehyd, die  letztere  Aceton  liefern. 

Auch  auf  die  Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Aethyl- 
oxyd  und  Methyloxyd  hat  Smith  das  obige  Oxydationsver- 
fahren  angewendet  (Joum.  Chem.  Soc.  [2]  5, 131)  und  gelangte 
zu  dem  Ergebniss,  dass  das  benzoesaure  Aethyloxyd  ohne 
Kohlensäurebildung  gradezu  in  Essigsäure  und  Benzoesäure 
verwandelt  wird,  dass  das  benzoösaure  Methyloxyd  ein  wenig 
Kohlensäure  giebt,  sonst  aber  in  Ameisensäure  und  Benzoe- 
säure zerfällt 


Die  einfache  Art  der  Zerfällung  jener  Substanzen,  durch 
deren  Oxydation  fette  Säuren  entstehen , wobei  in  den  oben 
angeführten  Fällen  aus  den  einzelnen  Producten  die  Berech- 
nung des  Gesammtkohlenstoffgehalts möglich  war,  gab  Chap- 
man  Veranlassung,  die  Menge  des  bei  solcher  Oxydation  ver- 
brauchten Sauerstoffs  zu  ermitteln  und  in  der  That  stimmen 
in  den  einzelnen  Versuchen  die  gefundenen  mit  den  berech- 
neten Mengen  sehr  gut  überein  (Joum.  Chem.  Soc.  5,  227). 

Zu  diesem  Zweck  wendete  der  Vf.  eine  mittels  Oxalsäure 
titrirte  Lösung  des  Kalibichromats  im  Ueberschuss  an  und 
titrirte  den  nicht  verbrauchten  Antheil  zurück.  Die  Titrirung 
geschah  aber  nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise,  sondern  so, 
dass  die  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure entweichende  Kohlensäure  in  gewogenen  Kali- Apparaten 
aufgefangen  wurde. 

Der  Butteräther , welcher  bei  der  Oxydation  nur  Butter- 
und Essigsäure  liefert,  gebraucht  dazu  27,58  p.C.  Sauerstoff, 
der  Versuch  ergab  27,71  p.C. 

Das  nach  oben  angegebener  Weise  gewonnene  Propion, 
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welches  bei  der  Oxydation  nur  Propion-  lind  Essigsäure 
gicbt,  gebraucht  dazu  55,81  p.C.  Sauerstoff,  der  Versuch  gab 
55,901  p.C. 

Die  Diäthoxalsäure,  wenn  sie  nach  der  Gleichung 

e6nI2e3  4-  0,  - €0, + H,0  + 03h6o2 4-  0,H  4e2 

zerfällt,  gebraucht  48,48  p.C.  Sauerstoff,  der  Versuch  gab 
48,66  p.C. 

LV. 

Ueber  die  Basicität  der  Weinsäure. 

Obwohl  der  vieratomige  Charakter  der  Weinsäure  durch 
ihre  Entstehung  aus  der  Bernsteinsäure  einleuchtet,  so  ist 
doch  die  Frage,  ob  sie  auch  vierbasig  sei,  noch  nicht  völlig 
entschieden.  Denn  die  Existenz  von  Salzen  mit  4 At.  Basis, 
welche  neuerdings  II.  Schiff  in  dem  Salz  G4II2Pb2Gt;  und 
Frisch  in  dein  Salz  'G4H2Zn2G6  -f- 1 ,I120  ftlr  die  Tetrabasi- 
cität  geltend  machten,  scheint  noch  anderer  Deutung  fähig  zu 
sein,  da  ungewöhnliche  Entstehungsweise  und  hohe  Trocknen- 
temperatur  jener  Salze  gerechte  Bedenken  dagegen  aufkommen 
lassen , dass  sie  regelrechte  vierbasige  seien.  Es  hat  daher 
W.  H.  Perkin  von  anderem  Standpunkte  aus  die  Anzahl  der 
vertretbaren  Wasserstoffatome  zu  ermitteln  gesucht,  indem 
er  die  Chloride  von  Sänreradiealen  auf  den  Aetlier  der  Wein- 
säure einwirken  Hess.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  138). 

Bdnzoylchlorid  und  Wemsäureäther.  Wenn  etwa  gleiche 
Aequivalente  Chlorbenzoyl  und  Weinsäureäther  im  Wasser- 
bad digerirt  und  nachher  mit  Sodalösung  gewaschen  werden, 
so  hinterbleibt  ein  klebriges  Oel , welches  aus  Aether  sich 
ebenso  wieder  ausscheidet,  später  aber  unter  Wasser  nach 
einiger  Zeit  in  farblosen  Prismen  krvstallisirt.  Sowohl  das 
Oel  wie  die  Krvstalle  bestehen  aus 

0, 50.807  = (€,h5)  . e4H3(G:H5©)en 

d.  h.  aus  dem  Aether  einer  Weinsäure,  in  welchem  1 At.  H 
durch  Benzoyl  ersetzt  ist.  Der  Vf.  nennt  diese  Säure  Benzo- 
iv einsäure.  Ihr  Aether  ist  eine  weisse,  pulverisirbare  Masse, 
bei  64°  C.  schmelzend  und  erst  lange  nachher  wieder  erstar- 
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rend.  In  Wasser  nur  spärlich,  in  Alkohol  und  Aether  äusserst 
leicht  löslich.  Nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Durch 
Kalilauge  unangreifbar,  scheint  er  mit  Natrium  unter  Wasser- 
stoffentwicklung sich  zu  verbinden.  Mit  alkoholischem  Am- 
moniak zerlegt  er  sich  in  Benzoösäure , tlenzotartramid , Tar- 
tramid  und  Alkohol. 


In  diesem  Aether  lässt  sich  ein  zweites  Atom  Wasser- 
stoff nicht  durch  Benzoyl  ersetzen. 

Auf  Traubensiture  wirkt  Chlorbcnzoyl  analog  ein  und 
erzeugt  den  Aether  derBenzotraubensäure,  welcher  bei  57°  C. 
schmilzt  und  nicht  krystallisirt. 

Wird  der  benzoweinsaure  Aether  mit  weingeistigem 
Kali  im  Ueberschuss  behandelt,  so  erhält  man  Benzoesäure 
und  Weinsäure,  wenn  aber  die  Einwirkung  durch  Anwendung 
verdünnter  Aetherlüsuug  und  schwacher  ungenügender  Kali- 
lösung gemässigt  wird,  so  erhält  man  das  Kalisalz  der  Aelhyl- 
benzoweinsäure , welches  durch  Salzsäure  zerlegt  die  Aether- 
säure  in  Gestalt  eines  unter  der  Luftpumpe  erstarrenden 
Oeles  ausscheiden  lässt.  Die  schönen  KrystallbUschel,  bei 
100°  getrocknet,  besitzen  die  Zusammensetzung  ^-13^14^7  “ 
H ) 

„ 64H3(67H50)O6.  Sie  lösen  sich  schwer  in  Wasser, 

äusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  reagiren  in  Lösung 
sauer  und  werden  leicht  durch  Kali  zersetzt,  überhaupt  schei- 
nen ihre  Salze  sehr  unbeständig  zu  sein. 


Die  Mutterlaugen  von  der  Aethylbenzoweinsäure  ent- 
halten beträchtliche  Mengen  von  Dessaigne’s  Benzowein- 
säure. 


Succinylchlorid  und  Weimätirenlher.  Wenn  2 Aeq.  des 
Aethers  mit  1 Aeq.  des  Chlorids  erhitzt  werden,  so  lange 
noch  Chlorwasserstoff  entweicht,  so  entsteht  der  ßcrnstchuvcin- 


säureäther  -62011300,4  == 


(02H5)64 

(62H5)64 


h3  06 

64H4021  d.h.  2 Atome 
H3  0* 


Weinsäureäther,  in  denen  2 At.  H durch  1 At.  Succinyl  ersetzt 
sind.  Er  ist  ein  blassgelbes,  sehr  dickes  Oel , löslich  in  allen 
Verhältnissen  iu  Alkohol  und  Aether,  neutral  reagirend,  leicht 


Digitized  by  Google 


392 


lieber  die  Baeicität  der  Weinsäure. 


durch  alkoholische  Kalilösung  zersetzbar  und  nicht  unzersetzt 
flüchtig. 

Chloracetyl  und  ßenzoweitisäureäther  wirken  bei  140"  oder 
150"  C.  so  auf  einander,  dass  noch  1 At  H aus  dem  Aether 
durch  Acetyl  ersetzt  jvird  und  man  erhält  deu  Acetylbenzowein- 
snureäther  {5,-H20O8  = (€2H5)..  .€4H2(4?2H30)(£;;H5Ö)0U  als 
ein  dickes,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel, 
welches  durch  weingeistiges  Kali  in  Essigsäure,  Benzoesäure, 
Weinsäure  und  Alkohol  zerfällt. 

Chloracetyl  und  Weinsäureäther,  zu  gleichen  Acquivalenten 
gemischt,  erhitzen  sich  und  entwickeln  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  viel  Chlorwasserstoff’.  Das  Product  ist  der 
Acetoweinsäureäther  0|OH1O07  = (02II5)2 . ■01H:j(-02H;,0)0,1,  eine 
Flüssigkeit  von  der  Consistenz  des  Olivenöls,  schwerer  als 
Wasser,  ein  wenig  löslich  in  Wasser,  bitter  schmeckend  und 
nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Mit  Natrium  entwickelt  der  Aether  Wasserstoff  und  bildet 
eine  gummiähnliche  Substanz,  wahrscheinlich  die  Natrium- 
verbindung. 

Erhitzt  man  Weinsäureäther  mit  2 Aeq.  Chloracetyl,  so 
gewinnt  man  ein  krystallinisches  Product,  den  Aether  der 
Diacetowemsäure , OriHlsOa  = (C21L,)2 . 04H2(C2H20)208.  Er 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich 
aus  seiner  weingeistigen  Lösung  in  glänzenden  langen  Prismen 
aus,  in  Wasser  löst  er  sich  nur  spärlich.  Schmelzbar  bei 
G7"  C.  erstarrt  er  nur  schwierig  und  entwickelt  dabei  viel 
Wärme.  Er  siedet  bei  294 — 298°  C.  und  geht  ohne  viel  Zer- 
setzung Uber,  vielleicht  das  einzige  Weinsäurederivat,  welches 
unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Vom  Natrium  wird  er 
nicht  angegriffen  und  in  ihm  scheint  aller  typische  Wasser- 
stoff der  Weinsäure  ersetzt. 

Analog  dem  vorigen  entstehen  auch  aus  der  Trauben- 
säure  zwei  neue  Aether,  nämlich  der  acetotraubensaure  und 
diacetotraubensaure.  Der  erstcre  ist  eine  ölige,  der  letztere 
eine  feste  Substanz  von  50,5°  C.  Schmelzpunkt  und  298"  C. 
Siedepunkt,  fast  unzersetzt  destillirbar,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Beide  sind  den  entsprechenden 
Weinsäuren  isomer. 
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Chloracelyl  und  Weinsäure  im  Gewichtsverhältniss  von 
3:  1 stundenlang  erhitzt,  geben  ein  krystallinisches  Product: 
das  Anhydrid  der  Diacetorvcinsäure,  GhILÖ7  = G JL(G,H;,O)_,0V 
Dasselbe  sehmilzt  bei  126 — 127"  C.,  erstarrt  schön  krystal- 
linisch,  siedet  bei  250°  C.,  zersetzt  sich -aber  dabei  und  giebt 
Producte  von  dem  Augenreiz  wie  Acrolein.  Langsam  und 
massig  erhitzt  sublimirt  es  in  schönen  kleinen  Prismen.  Aus 
Benzol,  worin  es  ein  wenig  sich  löst,  scheidet  es  sich  in 
schlanken,  weissen  Nadeln  aus.  Ballik  scheint  diese  Säure 
auch  dargestellt  zu  haben  (dies.  Journ.  74,  26).  Ein  analoges 
Anhydrid  liefert  die  Traubensäure.  Dasselbe  schmilzt  bei 
126°,  krystallisirt  sehr  gut  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  vorige. 

Diacetoweinsäure  entsteht  aus  dem  Anhydrid,  wenn  dieses 
in  warmem  Wasser  gelöst  wird.  Die  verdampfte  Lösung  im 
Vacuo  giebt  gewöhnlich  eine  gummiartige  deliquescente,  stark 
saure  Masse,  die  durch  Erhitzen  nicht  wieder  Anhydrid  liefert, 
und  mit  Kalilauge  erhitzt  in  Weinsäure  und  Essigsäure  zer- 
splittert. Wenn  aus  einer  solchen  Kalilösung,  nachdem  sie 
zuvor  mit  irgend  einer  Säure  neutralisirt  ist,  die  Weinsäure 
durch  Kalksalz  gefällt  und  das  Kalksalz  durch  Schwefelsäure 
zersetzt  wird,  so  liefert  das  Filtrat  grosse  Krystalle  von  Wein- 
säure, welche  kein  Krystallwasser  enthalten  und  die  Lösungen 
von  Chlorcalcium  oder  salpetersaurem  Kalk  nicht  fällen. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Diacetoweinsäure  Salze,  welche 
1 oder  2 Aeq.  Metall  enthalten,  schwer  zu  reinigen  und  äusserst 
löslich  sind. 

Die  neutrale  Kalium-  und  Natriumverbindung , im  Vacuo 
verdunstet,  sind  krystallinische  Massen  ; das  saure  Kalisalz, 
H ) 

j,  j €?hH*Os,  ein  krystallisches  Pulver,  nicht  deliquescent , wie 

die  vorigen.  Das  Kalksalz  trocknet  zu  amorpher,  zerreiblicher 
Masse  ein.  Das  Barytsalz  bildet  feine  Nadeln  GsHsBaOb, 
das  Kupfersulz  ein  krystallinisches  Pulver.  Das  Silbersalz, 
CgH^AgjOg,  bildet  ein  Magma  kleiner  seideglänzender  Nadeln, 
die  äusserst  leicht  in  Wasser  sich  lösen  und  nur  langsam  vom 
Licht  verändert  werden.  — Das  Quecksilberoxydulsalz  ist 
gallertartig  und  löslich  in  Essigsäure. 
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Ganz  gleiche  Producte  erhält  man  aus  dem  Anhydrid  der 
Diacetotraubensäure. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Weinsäureäther  ent- 
stehen unter  Wasserstoffentwicklung  unkrystallisirbare  Pro- 
ductc,  welche  wahrscheinlich  (nach  Menge  des  entwickelten 
Wasserstoffs  beurtheilt)  1 und  2 At.  Natrium  gebunden  halten. 

Auf  Grund  der  angeführten  Thatsachen  baut  der  Vf.  fol- 
gende Schlüsse : 

Wenn  bei  der  4atomigen  Natur  der  Weinsäure  sie  auch 
4basig  ist,  so  muss  ihre  Aetherart  eine  2 basige  Säure,  Biäthyl- 
weinsäure  sein ; dann  müssen  die  eben  beschriebenen  Verbin- 
dungen Biäthyltartrate  sein,  B.  die  Acetylverbindung : 
biäthylweinsaures  Acetyl  und  dieses  müsste  dann  ein  An- 
hydrid darstellen,  gleich  dem  Acetobenzoeanhydrid  (essig- 
saures Benzoyl).  Aber  mit  dieser  Klasse  von  Verbindungen 
hat  jene  gar  keine  Aehnlichkeit,  denn  sonst  würde  sie  durch 
Wasser  und  noch  mehr  durch  Ammoniak  in  Essigsäure  zer- 
setzt werden,  was  nicht  geschieht.  Dasselbe  gilt  vom  benzo- 
weinsauren  Aethcr,  in  welchem  noch  obendrein  bei  Behand- 
lung mit  Kali  das  Aethyl  leichter  abgespalten  wird  als  das 
Benzoyl.  Wäre  dieses  ein  biäthylweinsaures  Benzoyl,  so 
würde  es  sich  sofort  in  Weinsäureäther  und  benzoesaures  Kali 
umsetzen.  Ebensowenig  giebt  benzoweinsaurer  Aether  mit 
Ammoniak  Benzamid. 

Die  Eigenschaften  des  Diacetoweinsäureanhydrids  wider- 
sprechen ebenfalls  dieser  Annahme.  Denn  dasselbe  nimmt 
schnell  Wasser  auf  und  bildet  ohne  Verlust  an  Acetyl  eine 
wohl  charakterisirte  Säure.  Und  ebenso  sind  die  Eigen- 
schaften des  weinsauren  Aethers  selbst  dagegen,  denn  dieser 
reagirt  neutral  und  Jnldet  mit  Basen  keine  Salze. 

Es  spielen  also  die  4 in  der  Weinsäure  vertretbaren  Atome 
Wasserstoff  zu  je  2 eine  verschiedene  Rolle,  und  diess  ist  am 
einfachsten  erklärlich , wenn  man  die  künstliche  Bildung  der 
Weinsäure  aus  der  Bemsteinsäure  nach  Simpson  (dies.  Journ. 
86,  187.  88,  325)  ins  Auge  fasst.  Indem  die  Bemsteinsäure 

aus  Cyanäthylen  entsteht  1 + 4H..0  = -f- 
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2.NHj)  tritt,  wenn  sie  bromirt  wird,  das  Brom  an  die  Stelle 
von  2 H des  Aetbylens 

(TH0N+«-T!^!+™r). 

2 4 2 \ Br2  < 

Bei  der  Behandlung  des  bibrom bernsteinsauren  Silber- 
oxyds mit  Wasser  treten  an  Stelle  von  2Br  2H9  und  aus 
(€0110),}  (€0110),  _ 

Dcm- 


€j 


H,  \ -f-2H20  wird  dann  Weinsäure  ,,  ( H, 


Br, 


11 

^2  ( H, 


2 eai 


nach  ist  die  Weinsäure  eine  zweibasige  Säure,  welche  ausser- 
dem 2 At  sogenannten  alkoholischen  Wasserstoffs  enthält 
und  diese  sind  es,  welche  in  den  obigen  Verbindungen  durch 
Säureradicale  ersetzt  wurden. 

Jedes  der  Derivate  des  Weinsäureäthers  hat  daher  den 
doppelten  Charakter  eines  Aethers  und  eines  Glykolhydrins 
und  von  der  Weinsäure  selbst  den  Charakter  eines  Anhydrids 
und  eines  Glykolhydrins.  Diess  zeigen  folgende  Formeln 


(OOAeO),  j 


e,H 


o. 


H,< 

Weinsaurer  Aether 


GOHO  } 

ooAeo  i 


Benzoweinsaurer 

Aether 


II 

Bz 


O, 


Aethylhenzoweinsäure 


(OOAeO),  \ 

(GOAeO), ) 

(OOAeO), 

CtH.)  ( 

’ ©,H,  \ 1 

€,H,j 

Ac  O,  ( 

H o,( 

Ac  J 0, 

Bz  ) / 

Ac  ) 1 

Ac  ) 

Acetobonzoweinsaurer  Acetoweinsaurer 


Aether 


Aether 


Diaeetoweinsaurer 

Aether 


(CO  HO),  \ 
C,H,j  I 
Ac  |o,l 
Ae  ) I 


(OOAcO),] 

©,H,) 

H 0,| 
Na  ) 


Diacetoweinsäure  Natriumweinsaurer  Aether 
Weun  daher  die  Metallsalze  mit  4 At.  Base  wirklich  be- 
stimmte Verbindungen  sind,  so  sind  sie  Salze  und  Alkoholate, 
(€0Pb0), ; 


z.  B.  das  Bleisalz : 


€,H, 

Pb2 


,02. 
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Der  Unterschied  »wischen  den  Eigenschaften  solcher  Ver- 
bindungen, in  denen  basischer  Wasserstoff  durch  Säureradi- 
cale  vertreten  ist,  und  solche,  in  denen  alkoholischer  Wasser- 
stoff ersetzt  ist,  (falls  eine  Säure  solchen  besitzt),  ist  wichtig 
und  muss  namentlich  bei  solchen  Substanzen  scharf  ermittelt 
werden , welche , wie  die  Alkohole  der  aromatischen  Beihe, 
an  und  fttr  sich  Salze  zu  bilden  vermögen. 


LVI. 

Neue  Synthese  der  Ameisensäure. 

Gewisse  Speculationen,  welche  dem  Vf.  bei  der  Oxyda- 
tion des  Essigäthers  durch  zweifach-chromsaures  Kali  sich 
aufgedrängt  hatten,  veranlassten  Chapman  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  133)  zu  Versuchen,  ob  sich  nicht  Ameisensäure 
durch  directe  Addition  des  Hydroxyls  zu  Kohlenstoff  möchte 
gewinnen  lassen. 

In  der  That  erhielt  der  Vf.  in  einer  grossen  Anzahl  Probe- 
röhren, die  er  zu  diesem  Zweck  mit  Kohle  und  einer  Oxyda- 
tionsmischung  gefüllt  hatte,  zwar  nur  sehr  wenig,  aber  doch 
so  viel  Ameisensäure,  dass  er  0,345  Grm.  Barytsalz  darzu- 
stellen und  zu  analysiren  vermochte.  Und  daraus  schliesst 
der  Vf.,  dass  bei  jenem  Process  die  Addition  von  2.  HO  zu  G 
stattgefunden. 

Als  Kohle  wählte  der  Vf.  eine  chemisch  reine  d.  h.  von 
Wasserstoff  muthinaasslich  völlig  freie,  als  welche  er  theils 
ausgeglühten  Lampenruss  annahm,  theils  besonders  darstellte, 
sowohl  durch  Verpuffen  des  Busses  mit  überschüssiger  Kohle, 
wie  auch  durch  Glühen  von  Natrium  in  Kohlensäuregas,  wie 
auch  durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Als  Oxydationsmischung  diente  krystallisirtes  überman- 
gansaures Kali  mit  so  wenig  Schwefelsäure,  dass  nicht  alles 
Kali  dadurch  gebunden  wurde.  Dabei  entsteht  nach  vollen- 
deter Einwirkung  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit,  aus 
der  durch  weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Ameisen- 
säure abdestillirt  wurde.  Die  Menge  des  übermangansauren 
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Kalis  braucht  höchstens  0,05  vom  angewandten  Kohlenstoff 
zu  sein,  kann  aber  auch  nur  halb  so  viel  betragen.  Wichtig 
ist  es  aber,  dass  die  Schwefelsäure  in  richtigem  Verhältniss 
zum  Kalisalze  gewählt  werde. 

Die  Mischungen  wurden  in  eine  Anzahl  Röhren  vertheilt 
und  Stunden  lang  gekocht,  schliesslich  wie  oben  behandelt. 

Gelegentlich  dieser  Mittheilung  erinnert  sich  A.  Dupr6 
(ib.  p.  291)  seiner  früheren  Versuche  Uber  Synthese  der  Amei- 
sensäure, welche  denen  Chapman’s  ähnlich  sind.  Der  Vf. 
meinte,  dass,  so  wie  aus  schwefliger  Säure  und  Natriumamal- 
gam sich  unterschweflige  Säure  bildet  (2.SH203 -f- 2Na  — 
SHNa02  + SHNaG3  -f-  H20),  so  könne  sich  auch  aus  Kohlen- 
säure auf  analoge  Art  Ameisensäure  bilden  (20H203  -j-  2Na  = 
€HNa02  -f-  0HNa03  -j-  H20). 

Aber  diese  Versuche  waren  eben  so  resultatlos  wie  die, 
in  denen  Kohlensäure  und  Wasser  mit  Zink  digerirt  wurde. 
Dagegen  erhielt  der  Vf.  Spuren  von  Ameisensäure,  als  er  nach 
Art  der  Bildung  des  unterschwefligsauren  Natrons  aus  schwef- 
ligsaurem und  Schwefel , kohlensaures  Natron  mit  Kohle  im 
Papin’schenTopf  vierzehn  Tage  lang  bei  100 — 150°digerirte. 
Niemals  jedoch  wurde  so  viel  Ameisensäure  gebildet,  dass 
sich  ein  Salz  daraus  hätte  darstellen  und  analysiren  lassen. 


Lvn. 

Oxydationen  mittels  Kohle. 

Die  bedeutende  Absorptionskraft  der  Kohle  für  Gase  und 
die  Veränderungen,  welche  zwei  gleichzeitig  condensirte  Gase 
erleiden , sind  bisher  wenig  untersucht  worden.  Das  Gesetz, 
welches  Saussure  aufstellt,  dass  ein  Gas  das  andere  in  Kohle 
absorbirte  austreibe  und  besonders  dann,  wenn  letzteres  we- 
niger in  Wasser  löslich  sei,  als  ersteres,  scheint  nach  den 
unten  erwähnten  Versuchen  nicht  richtig.  Cr.  Calvert  hat 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  zunächst  mit  der  Absicht, 
zu  erforschen,  wie  sich  mit  condensirtem  Sauerstoff  beladene 
Kohle  zu  anderen  oxydablen  Gasen  verhält  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  5,  293). 
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Zu  diesem  Zweck  wurde  ein  graduirter  Cylinder  mit 
Sauerstoff  gefüllt,  1 Cubikzoll  frisch  ausgeglUlite  Tluchsbaum- 
kohle,  die  zuvor  mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgewaschen 
war,  noch  im  rothgl übenden  Zustaude  eingebracht  und  nach 
24  Stunden  (Jas  andere  Gas,  dessen  Verhalten  mau  prüfen 
wollte,  zugelassen.  Dass  bei  der  Condcnsation  des  Sauerstoffs 
in  der  Kohle  keine  Kohlensäure  entsteht,  davon  überzeugte 
sich  der  Vf.  zuerst.  Die  untersuchten  Gase  und  ihr  Verhalten 
gegen  Sauerstoff  war  folgendes : 

Feuchte  schweflige  Säure  wurde  sofort  in  Schwefelsäure 
verwandelt. 

Feuchter  Schwefelwasserstoff  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Schwefelsäure.  Als  in  dem  Cylinder  mit  100  VoL 
Sauerstoff  durch  Kohle  56  Vol.  absorbirt  waren  und  man  die 
verschwundenen  Raumtheilc  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
gänzte, so  fanden  sich  am  anderen  Tage  nur  noch  28  Vol.  Gas 
vor;  es  hatte  demnach  die  Kohle  in  Summa  84  Vol.  Sauer- 
stoff absorbirt  und  44  Vol.  Schwefelwasserstoff. 

Ammoniak  scheint  nicht  oxydirt  zu  werden,  wenigstens 
konnte  keine  Salpetersäure  nachgewiesen  werden,  aber  die 
Absorption  des  Gases  war  grösser  bei  Zusatz  von  Sauerstoff, 
als  für  sich  allein. 

Phosphorwasserstoff  wurde  zu  Phosphorsäurc  oxydirt 

Methylalkohol  erlitt  eine  Veränderung,  insofern  er  nach 
dem  Verweilen  in  der  Kohle  Silbersalze  schnell  reducirte,  aber 
er  reagirtc  nicht  sauer  und  reducirte  nicht  Quecksilbersalze, 
deshalb  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  er  theilweis  in  Ameisen- 
säure Ubergegangeu  sei. 

Aethylalkohol  ebenso  behandelt,  lieferte  beträchtliche 
Mengen  Essigsäure,  Amylalkohol  gab  Yaleriansäure. 

Aethylen  Hess  ausser  Wasser  kein  flüssiges  oder  festes 
Oxydationsproduct  bemerken,  als  aber  die  Kohle  mit  Wasser 
gekocht  wurde,  entwichen  grosse  Mengen  Kohlensäure.  Es 
waren  demnach  das  Aethylen  völlig  zu  Wasser  und  Kohlcu- 
säure  oxydirt. 

Dieselben  Producte  lieferte  Propylen,  aber  beim  Amylen 
bildete  sich,  dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  noch  irgend  eine 
Amylätherart  neben  Kohlensäure  uud  Wasser. 
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Da  der  in  der  Kohle  condensirte  Sauerstoff  als  im  flüssi- 
gen Zustand  befindlich  angenommen  werden  kann,  so  fragt 
sieh , ob  er  zunächst  nur  als  ein  Lösungsmittel  für  die  hinzu- 
gelassenen Gase  auftritt  und  darnach  erst  die  chemische 
Wirkung  zwischen  ihnen  beginnt,  oder  ob  die  Kohle,  nachdem 
sic  Sauerstoff  verdichtet  hat,  auch  noch  die  anderen  Gase  zu 
verdichten  vermag  und  beide  alsdann  in  Gestalt  von  Flüssig- 
keiten sich  mischen  und  auf  diese  Art  leicht  chemische 
Wechselwirkung  zwischen  ihnen  eintreten  kann.  Der  Vf. 
zieht  die  letztere  Annahme  vor  und  hofft  sogar,  später  Experi- 
mente zu  ihren  Gunsten  citiren  zu  können. 


. LVIIL 

Ueber  einige  Varietäten  von  Orseilleflecliten. 

Die  Widersprüche,  welche  Hesse  in  den  Angaben  Uber 
die  wesentlichen  farbegebenden  Bestandteile  der  Orseille- 
flechten  von  verschiedenen  Ländern  hervorgehoben  (dies. 
Jour.  100,  164),  scheinen  sich  in  Bezug  wenigstens  auf  J. 
Stenhouse’s  frühere  Mitteilungen  (dies.  Journ.  45,  180) 
rücksichtlich  der  sogenannten  Limaflechte  aufzuklären.  Was 
nämlich  im  Jahre  1848  unter  der  Bezeichnung  „Flechte  aus 
der  Nachbarschaft  von  Lima  und  Valparaiso“  von  Stenhouse 
untersucht  worden  ist,  war  eine  Roccella  tinctoria,  was  aber 
heute  als  Limaflechte  in  den  Handel  kommt,  ist  Roccella  fuci- 
formis  (Ach.).  Nun  stimmt  das  Resultat  jener  früheren  Unter- 
suchung mit  der  Annahme  Hesse’s  überein,  dass  die  eigent- 
liche Roccella  tinctoria  die  «-Orsellsäure,  die  Rocc.  fuciformis 
dagegen  nur  Erythrin  enthält.  Ferner  hat  auch  Stenhouse 
durch  weitere  Experimente  die  Muthmassung  Gerhardt's 
bestätigt  gefunden,  dass  nämlich  sowohl  «-  wie/tf-Orsellinsäure 
identisch  seien  mit  Sch  nack’s  Lecanorsäure  (Journ.  Ohem. 
Soc.  [2]  5,  221). 

So  schwierig  es  sein  mag,  von  den  verschiedenen  Han- 
delswaaren  der  Orseilleflechten  das  Vaterland  sicher  zu  er- 
mitteln, so  scheint  doch  so  viel  fcstzustehen , dass  die  Rocc. 


Digitized  by  Google 


400 


Ueber  einige  Varietäten  von  Orseilleflechten. 


fuciformis  aus  Lima,  Angola,  Zanzibar,  Madagasear  und  Cey- 
lon stammt,  während  Rocc.  tinctoria  nur  vom  Cap  vert  und 
den  capandischcn  Inseln  kommt. 

Die  neuen  Versuche,  welche  Stenhouse  mit  Rocc.  fucif. 
angestellt  hat,  beziehen  sich  auf  die  Darstellung  des  Erythrins 
und  daraus  des  Orcins  und  einiger  Aetherarten  der  Orsellin- 
säure. 

Das  Erythrin  gewann  der  Vf.  nach  der  schon  früher  an- 
gegebenen Methode  mittelst  Kalkmilch,  schnelles  Filtriren 
uud  sofortiges  Zersetzen  des  Filtrats  durch  Salzsäure. 

Das  gewaschene  Erythrin  wurde  durch  Kochen  mit  Kalk- 
milch unter  Abschluss  der  Luft  in  Orcin  und  Erythrit  zersetzt, 
das  Filtrat  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  neutralisirt 
eingedampft  und  mittelst  unreinen  Benzols  bei  110—150°  das 
Orcin  siedend  ausgezogen,  wobei  Erythrit  und  braune  Farb- 
stoffe Zurückbleiben.  Aus  dem  Benzol  schüttelt  man  das 
Orcin  mittelst  Wasser  (Vio  Volum)  heraus.  Der  braune  Rück- 
stand giebt  an  kochendes  Wasser  Erythrit  ab,  welches  beim 
Eindampfen  auskrystallisirt  und  nach  Waschen  mit  kaltem 
Weingeist  ein  paar  Mal  aus  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  wird. 

Halbchlorschwefel  verwandelt  Orcin  in  eine  gelbe  amorphe 
Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Kohlen- 
sulfid und  Chloroform  unlöslich  ist,  in  Alkalien  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  sich  löst,  und  erhitzt  zerstört  wird. 

Das  durch  längere  Digestion  des  Erythrins  mit  absolutem 
Alkohol  entstandene  Gemenge  von  Orsellinäther,  Pikroerythrin 
und  harziger  Materie  befreit  man  am  bequemsten  vom  Orsellin- 
äther durch  Kochen  mit  Benzol,  worin  die  beiden  anderen 
Substanzen  völlig  unlöslich  sind.  Beim  Abdestilliren  des 
Benzols  scheidet  sich  der  Aether  in  grossen  Krystallen  aus, 
die  sehr  rein  sind,  während  durch  Wasser  die  Trennung  des- 
selben vom  Pikroerythrin  nie  vollständig  gelingt.  Daher 
kommt  es  auch,  dass  der  Vf.  angab,  es  bilde  sich  beim  Kochen 
des  Orsellinäthers  mit  Kalk  ein  wenig  Erythrit,  was  bei 
reinem  Aether  nicht  der  Fall  ist. 

Wenn  Orsellinäther  in  Wasser  gelöst  mit  sehr  verdünnter 
Chlorjodlösung  im  Ueherschuss  behaudelt  wird,  so  entsteht 
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ein  weisser  Niederschlag  von  byodorse/linsaurern  Aethcr , 
6SH5J2(02H5)O3  , den  inan  durch  Urnen  in  heissem  Schwefel- 
kohlenstoff, später  in  Weingeist  reinigt.  Er  krystallisirt  iu 
kleinen  Nadeln,  löst  sich  ziemlich  gut  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  heissem  Alkohol,  nur  sehr  wenig  in  Wasser, 
schmilzt  ttber  100°  und  zersetzt  sich  weiterhin.  Auch  die 
alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit. 

Auf  analoge  Art  wie  die  genannten  Aethylätherarten  er- 
hält man  die  entsprechenden  Methylverbindungen.  Der  bijod- 
orsellinsaure  Methyläther,  CSH5J2(0H3)04,  ist  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Aethyläther  äusserst  ähnlich. 

Seine  frühere  Methode  für  die  Ermittelung  des  farbege- 
benden Stoffs  in  den  Orseilleflechten  (Anwendung  von  Chlor- 
kalk etc.)  hat  der  Vf.  dahin  abgeändert,  dass  er  die  Flechten 
statt  mit  Kalkmilch  mit  verdünnter  Natronlauge  auszieht  und 
diese  Lösung  so  lange  mit  nitrirtem  unterchlorigsauren  Na- 
tron vermischt,  als  noch  momentan  vorübergehende  Bothfär- 
bung  eintritt.  Diess  Verfahren  ist  besser,  weil  hier  nicht, 
wie  bei  der  Anwendung  der  Kalkverbindung,  ein  unlöslicher 
Körper  sich  ausscheidet. 


LIX. 

Trisulfoearbonsäure-Aeetoniuni  *). 

Von 

E.  Mulder. 

Hlasiwetz**)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelkohlenstoff  auf  Aceton  eine  gelbgefärbte  krystal- 
linische  Substanz,  nach  ihm  C30H52NeSB.  Nach  Hlasiwetz 
ist  darin  Khodan  enthalten,  weil  nach  Auflösung  in  12HO, 
und  nach  Hinzufügung  von  HCl,  mit  Fe2Cl3  eine  rotlie  Fär- 
bung entsteht.  Indem  nach  Hlasiwetz  C3H60  (Aceton)  be- 
trachtet werden  kann  als  das  Oxyd  von  C3H6 , Acetonyl , $o 
würde  dieser  Körper  folgendermassen  zusammengesetzt  sein: 

*)  „Scheikundige  Aanteekeningen“  Deel  I.  AH.  4.  p.  176.  Uit- 
gegeven  door  E.  Mulder. 

**)  Dies.  Journ.  51,  357. 

Joam.  f.  prßkt.  Chemie.  CI.  7.  26 
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Q,0HS2N,S,  = 2C#H12S,C2H4N2S3  + 4(0,^  CNS), 
d.  h.  er  wllrde  bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Sehwefel- 
cyanacetonyl  C3H6,CNS,  mit  sulfocarbaminsaurem  Aeetonyl 
C2H4N2Ö3,2C0H12S  nach  Hlasivvetz.  Die  folgenden  Reactionen 
würden  hierbei  stattfinden: 

I.  2CjH„0  + 2H,S  = C6H„S  + 211,0  + 2S. 

II.  2C,II4N,S3  = 2U,S  + 4CNI1S. 

SulfocarbaminsSurc 

nach  Zeise 

III.  4C3II60  + 2H,S  + 4CNHS  = 4(C,Hc,CNS)  + 2S  + 4H,0. 

IV.  2C8F„S  + C,H4N,S3  + 4(C3II*,CNS)  — 2C6H„S  . C,H4N,S,  + 

4(C3Ho,CNS). 

Städeler*)  gab  diesem  Körper  von  Hlasiwetz  eine 
andere  Formel  und  einen  anderen  Namen. 

Stadel  er  deutet  auf  die  folgende  von  Zeise  gefundene 
Rcaction  hin : 

2CS,  + 4NH3  = (NH4)2S,(S2  + NH4,CNS). 
und  hält  dafür,  dass  der  Körper  von  Hlasiwetz  entsteht 
durch  Einwirkung  von  (NII4)2S,CS2  auf  Aceton: 

3C3H0O  + (NII4)2S,CS2  = 3H20  + C10H20N2S3. 

€,uH20N2S3  betrachtet  Städeler  als  C,0HlftN2S2,H2S 
und  nennt  C10H18N2S2  Carbothiacetouin.  Die  von  Hlasiwetz 
für  seinen  Körper  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel 
C|0H20N283  gut  überein.  Hiermit  aber  ist  der  Beweis  noch 
nicht  geliefert,  dass  der  erwähnte  Körper  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  (NH,)2S,CS2  auf  Aceton,  geschweige  dass  er  die 
Constitution  ven  Städeler  besitzt,  indem  auch  die  Constitu- 
tionsformel von  Hlasiwetz  nicht  widerlegt  ist.  Ich  bemühte 
mich,  den  Körper  von  Hlasiwetz  näher  kennen  zu  lernen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  stimmte  überein 
mit  der  von  Hlasiwetz  gefundenen,  und  stimmt  also  auch 
überein  mit  der  Formel  von  Städeler. 

Um  die  Constitution  dieses  Körpers  näher  zu  prüfen, 
muss  man  die  Einwirkung  der  verschiedenen  l’roductc  kennen, 
welche  bei  Einwirkung  von  Nn3  auf  CS2,  auf  Aceton  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  NH3  auf  CS2  entstehen  zwar  Körper 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  111,  311). 
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(NH^SjCSi  und  CNS,NH4.  Nun  kann  (NII4)l2S,CS2  bei  Ver- 
lust von  H2S  leicht  libergehen  in  CI12(NH4)NS2  (sulfocarba- 
minsaures  Ammonium),  und  dieses  durch  Verlust  von  II2S  in 

cns,nh4. 

Man  hat  also  mit  drei  Körpern  zu  thuu,  nämlich  mit : 

1)  (NH4)2S,CS2. 

2)  CNS,NH4. 

3)  CH2(NH4)NS2. 

CNS,NI14  wirkt  nicht  ein  auf  Aceton.  CH2(NH4)NS2 
bildet  damit  einen  neuen  Körper,  worüber  unten  Näheres. 

Bei  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS2  auf  Aceton  entsteht 
der  Körper  von  Hlasiwetz,  der  sich  allmählich  aus  der  Auf- 
lösung((NH4)2S,CS2  ist  nämlich  auflöslich  in  Aceton] absetzt  (die 
zuriickbleibende  Flüssigkeit  lässt  nach  freiwilliger  Verdunstung 
eine  dickflüssige  Masse  übrig).  Die  Erklärung  der  Bildung 
dieses  Körpers  von  Hlasiwetz,  nämlich  durch  Einwirkung  von 
Sulfocarbaminsäure  auf  Aceton  fällt  hiermit,  indem  auch  H2S 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aceton  nicht  einwirkt. 

Aus  dem  Mitgctheiltcn  folgt  dagegen,  dass  der  Körper 
von  Hlasiwetz  entsteht  durch  Einwirkung  von  (NH4)2S,CS, 
auf  Aceton. 

Bei  Einwirkung  von  CS2  auf  Aldehydammoniak  entsteht 
Carbothialdin  C5H10N2S2 : 

2C2H40  + CS2  + 2NH,  = C5H,0N2S2  + 2H,0. 

Es  war  also  nicht  unmöglich,  dass  auch  hier  die  Reaction 
sein  sollte: 

203^0  + CS2  -f  2NH3  = 0,11, 4N,S,  + 211,0. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  des  Körpers  von  lila- 
siwetz  stimmt  jedoch  nicht  überein  mit  C7H14N2S.2,  und  also 
muss  man  die  Formel  C10H2ÜN2S3  festhaltcn. 

■ßtädeler  betrachtete  ihn  als 

• C[oH20N2S3  = CjoHjg^SjjjHjS. 

Bei  Einwirkung  aber  von  verdünnter  oder  starker  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  auf  diesen  Körper 
in  Pulver,  wird  kein  II2S  frei,  was  doch  der  Fall  sein 
müsste,  wenn  die  Formel  wäre  C10H,sN2S2,H2S,  denn  dann 
müsste  bei  Einwirkung  von  HCl  entstehen  Cj0II18N2S2,xHC1. 
Der  Name  Carbothiacetoniu  für  C|0H18N2S2,  würde  leicht 

26* 
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denken  lassen  an  einige  Beziehung  mit  Thiacetonin,  aber 
dieser  letzte  Körper  hat  die  Formel  C9HI4NS2.  Unter  dem 
Einfluss  von  Säuren  entstehen  dann  auch  aus  dem  Körper 
von  Hlasiwetz  keine  Thiacetoninsalze.  Vorausgesetzt,  dass 
die  Formel  des  Körpers  von  Hlasiwetz  ist  CioH20N2S-.j, 
so  scheint  nur  eine  Annahme  in  Hinsicht  auf  die  wahrschein- 
liche Constitution  übrig  zu  bleiben,  nämlich,  dass  er  ist: 

Ck  l 

C10H20N2S3  = (C4H20N2)S,CS2  = 

Trisulfocarbonsäureacetonium  (Schwefelkohlensäure-Sehwe- 
felaeetonium).  Der  Körper  von  H 1 a s i w e t z kann  also  betrachtet 

ii 

werden  als  (ÜH4)2S,CS.2  = j Sj,  worin  2NH4  substituirt 

sind  durch  C9H20N2,  und  die  Bildung  geschieht  also: 
(NH4)2S,CS2  + 3C3H00  = (C9H20N2)S,CS2  + 3H20. 

Jetzt  würde  auch  das  Verhältniss  gegenüber  HCl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erklärt  werden.  Denn  (NH4)2S,CS2 
giebt : 

(NH^CSj  + 2HC1  = H2S,CS2  + 2C1NH4 

und  (CgHjoNjjSjC&j : 

(C9H20N2)S,CS2  + 2 HCl  = HjS.CSj  -f  2HC1,C9H18N2. 

Bei  Erwärmung  wird  H2S  frei : 

(C9H20N2)S,CS2  -f-  2HC1  = H2S  -f-  CS2  + 2HC1,C9H18N2. 

Die  Base  würde  also  Acetonin  sein,  dessen  Bestehen  > 
früher  von  Städeler  raitgetheilt  ist,  und  erlangt  sein  bei 
Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton,  einen  Körper,  den  jedoch 
Fittig  nicht  bekommen  konnte*). 

Um  das  Dasein  dieses  Körpers  zu  constatiren,  bemühte 
ich  mich,  ihn  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  Aceton  zu  er- 
halten. Wirklich  bekam  ich  auf  diese  Weise  oxalsaures 

Acetoniu  von  einer  Zusammensetzung  übereinstimmend»  mit 

11 

C 0.>  ) 

n tj  xt  [02-f-2H20,  jedoch  in  sehr  geringer  Quantität,  so 
L„a20M2  > 

dass  ich  mich  nicht  wundere,  dass  Fittig  und  Andere  es 
nicht  bekamen. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharni.  110,  31. 
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Ist  der  Körper  von  Hlasiwetz  (C9H20N2)S,CS2 , so  muss 
bei  Einwirkung  von  HCl  salzsaures  Aeetonin  entstehen. 
Wirklich  erlangte  ich  ein  Salz  C9H1SN2,2HC1  -f  H20,  mit 
PtClj  ein  Doppelsalz  bildend,  sehr  auflöslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 


Durch  Decomposition  des  Körpers  von  Hlasiwetz  mit 
Oxalsäure  unter  Erwärmung  entsteht  oxalsaures  Acetonin  von 
der  Formel 


Das  erste  Salz  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  bildet 
eine  amorphe  farblose  Masse;  das  letztere  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen  Krystallen  mit  schönem  Glanze,  und  kry-  • 
stallisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Fügt  man 
der  wässrigen  Auflösung  dieses  letzteren  ein  wenig  Salzsäure 
uud  PtCl2  zu,  so  krystallisirt  ein  Doppelsalz  in  gelb  gefärbten  ' 
Prismen,  sehr  wahrscheinlich  C9H20N2,Cl2,PtCl2. 

Wird  der  wässerigen  Auflösung  KHO  hinzugesetzt , ge- 
schüttelt mit  Aether,  und  die  allererste  Auflösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstet,  so  bleibt  eine  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  zurück,  sich  leicht  zersetzend,  alkalisch  reagi- 
rend,  welche  vielen  Stickstoff  enthält.  Es  war  jedoch  nicht 
möglich , Acetonin  in  diesem  Zustande  zu  erlangen , dazu  ist 
sie  zu  wenig  stabil. 

Aus  dem  Vorhergehenden  würde  man  leicht  meinen,  den 
Schluss  ziehen  zu  dürfen,  der  Körper  von  Hlasiwetz  sei: 


(C9H2ÜN2)S,CS.2 


cä 

c9h,0n. 


es  steht  dem  aber  die  Rhodanreaction  entgegen.  Schon  bei 
Erhitzung  mit  Fe2Cl3  entsteht  diese  Reaction.  Bei  Zersetzung 
mit  Ammoniak,  Verdampfung,  Zufügung  von  Wasser  und 
Filtration,  hat  man  CNS,NH,  in  Auflösung.  Diese  Reaction 
kann  keiner  Beimischung  einer  in  Wasser  auflöslichen  CNS- 
Verbindung  zugeschrieben  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rhodans,  das  in  dem 
Körper  von  Hlasiwetz  vorhanden  ist,  sei  es  als  wirklicher 
Bestandteil  oder  als  Verunreinigung  oder  durch  Zersetzen 
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daraus  entstanden,  wurde  eine  bestimmte  Quantität  bei  Er- 
wärmung mit  KH0,C1NH,  zersetzt,  ein  gedampft,  das  zurttck- 
blcibcndc  mit  Wasser  behandelt,  filtrirt,  präeipitirt  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxydul  und  das  CNS,Cu2  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man 
überzeugte  sich  von  der  Reinheit  des  CNS,Cu2.  Die  Quantität 
CNS  betrug  auf  C10H.,0N2S3  1 CNS  und  stimmt  also  nicht 
überein  mit  der  Formel  von  Hlasiwetz. 

Städeler  sagt,  dass  nach  der  Formel  C10H20N2S3  der 
Körper  von  Hlasiwetz  betrachtet  werden  könnte  als 
C9H19NSj,CNSH, 

nämlich  als  rhodauwasserstoflsaures  Thiacetonin.  Bei  Ein- 
• Wirkung  von  IIC1  entsteht  aber  kein  salzsaures  Thiaceto- 
nin, indem  Thiacetonin  nach  Städeler  ziemlich  stabil  sein 
würde. 

Wäre  der  Körper  von  Hlasiwetz  C9H,9(CNS)NS2 , so 
würde  die  Entstehung  von  Acetonin  nicht  zu  erklären  sein, 
da  diese  N,  enthält.  Es  scheint  also  nichts  übrig  zu  bleiben, 
als  den  Körper  von  Hlasiwetz  zu  betrachten  als 

II 

CS  )ö 

1 1 > Si, 

c9h,0n,I 

und  die  Frage  ist  jetzt  die  CNS-Bildung  zu  erklären. 

(NH4)2S,CS2  geht  leicht  Uber  in  CH2(NH,)NS2,  und  dieses 
in  CNS,NH4 : 

(NH4)2S,CS2  — H2S  = CH.2(NH4)NS2. 

CH.2iNII4)NS2  — H2S  = CNS,NH4. 

Bei  Erhitzung  in  wässeriger  Auflösung  entsteht  CNS,NH4, 
noch  leichter  bei  Anwesenheit  von  KHO. 

Der  Körper  von  Hlasiwetz  kann  nun  betrachtet  werden 
als  (NH,)2S,CS2,  worin  2 NH4  substituirt  sind  durch  C9H20N2, 
welcher  durch  KHO  unter  Erwärmung  zersetzt  wird,  unter 
Entweichung  von  Nli,.  Es  kann  also  im  Moment  wiederum 
(NH,).2S,CS2  entstehen,  das  sogleich  bei  Wärme  und  KHO 
durch  CH2(NH4)NS2  und  CNS, NH,  in  CNS,K  übergeht. 

In  dem  Körper  von  Hlasiwetz  ist  also  kein  Rhodan  vor- 
handen, diess  aber  entsteht  z.  B.  unter  dem  Einflüsse  von 
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Wärme  und  KHO.  Es  hat  also  nicht  die  Formel  von  II  las  i- 
wetz,  noch  ist  es  schwefclvvasserstoffsaures  Carbothiacetoniu, 
noch  rhodanwasserstoffsaures  Thiacetonin,  aber 

II 

CS  ) 

ii  (S.,,  Trisulfocarbonsäurc-Acetonium. 

C9H20N2j 

In  alkoholischer  Auflösung  zeigt  es  dann  auch  die  Reac- 
tionen  des  (NH,)2S,CS2.  Bei  Präcipitation  dieser  mit  HgCl 

unter  Erwärmung  kommt  Salzsäure- Acetouin  iu  Auflösung. 

• 

Es  sei  mir  erlaubt  noch  einige  Eigenschaften  des  Körpers 
von  HlasiYvetz  mitzutheilen.  Er  ist  auflöslich  in  Aceton  und 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Fr  kann  mit  Alkohol 
(in  einem  Probirröhrchen)  lange  gekocht  werden,  ohne  Bil- 
dung von  gefärbten  Producten,  wovon  II las i wetz  spricht.  . 
Er  ist  auflöslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber 
Färbung.  Wird  die  Auflösung  in  Wasser  getban,  so  setzt 
sich  ein  gelbgefärbter  Körper  ab.  Von  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gew.  wird  es  allmählich,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure heftig  oxydirt.  Bei  Erhitzung  mit  Ammoniak  entstand 
neben  CNS, NH,  ein  leicht  gelbgefärbter  Stoff,  welcher  17,6 
p.C.  N enthielt.  Bei  Zersetzung  mit  Salzsäure  entstand  neben 
C9H,SN2,2HC1  noch  ein  farbloses  krystallinisches  Product, 
welches  16  p.C.  N enthielt. 

Bei  Erhitzung  des  Körpers  von  Hlashvetz  als  Pulver 
mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Zersetzungsproducte  von 
Aceton,  H2S  etc.,  in  wässeriger  Auflösung  ist  CNS, NH,.  Im 
Contact  mit  CS.2  bekommen  die  trüben  Krystalle  glänzende 
Flächen;  in  der  Luft  werden  sic  wiederum  trüb,  wahrschein- 
lich als  Folge  einer  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  H2S, 
welche  Zersetzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt 
findet. 

Als  Folge  des  Vorhergehenden  habe  ich  mit  dem  Studium 
der  Körper  begonnen,  Yvelcbe  bei  Einwirkung  von  CH.,(NH,)NS2 
und  (NH^SjCSa  auf  Acetaldehyd  und  Benzaldehyd  ent- 
stehen. Schon  jetzt  kann  ich  mittheilen,  dass  Carbot/iialdin  * 
und  der  Körper  von  Quadrat  (nach  ihm  CNS,C7H5),  sulfocarb-  * 
aminsaure  Satze  sind  von  noch  nicht  abgesonderten  Baasen. 
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Zu  der  Einwirkung  von  (NH^SjCSj  und  CHjfNHjNSj  auf 
Acetone  und  Aldehyde  hat  man  eine  Methode,  um  Basen  zu 
bekommen. 


LX. 

Ueber  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dem  Kubaholze. 

Vou 

Dr.  Friedrich  Goppelsröder. 

(Der  physik. -ehern.  Section  der  Schweiz.  Naturforseherversammlung  in  • 
Neuschatel  im  Sommer  1866  mitgetheilt.) 

Bei  der  Untersuchung  einer  grünen  Dampfdruckfarbe  für 
Wolle,  wie  sie  in  der  Druckerei  der  Herren  Köchlin  und 
Baumgartner  in  Lörrach  gemischt  und  angewandt  wird, 
und  welche  aus  einer  Mischung  von  Kubahohthonerdelack  mit 
Indigocarmin , Alaun , Oxalsäure  und  Senegalgummi  nebst  der 
nothigen  Menge  Wassers  bestand,  hatte  ich  Gelegenheit,  eine 
prachtvolle  Fluorescenzerscheinung  wahrzunehmen  und  ist  es 
mir  gelungen,  eine  Substanz  zu  gewinnen,  welche  zu  den  am 
schönsten  fluorescirenden  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen 
gehöt,  ja  welche  dieselben  au  Intensität  wahrscheinlich 
Ubertrifft. 

I.  Darstellung  aus  der  grünen  Dampfdruckfarbe. 

Als  die  erwähnte  grüne  Dampfdruckfarbe  mit  absolutem 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  der  alkoholische 
Auszug  abtiltrirt  wurde,  zeigte  das  Filtrat  im  auffallenden 
Licht  prachtvoll  dunkelgrün  intensive  Fluorescenz  und  im 
durchscheinenden  Lichte  dunkelgranatrothe  Färbung.  Ebenso 
verhielt  sich  der  zweite  hellere  xluszug ; überall,  wo  die  Wand 
des  Becherglases  von  einem  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  benetzt 
war.  fluorescirte  sie  prachtvoll  grün.  Bei  Verdünnung  des 
concentrirten  Auszugs  mit  absolutem  Alkohol  verlor  er 
seine  grauatrothe  Farbe  im  durchscheinenden  Licht  und 

• wurde  schliesslich  grün , weshalb  der  dritte  verdünnte  alko- 

* holische  Auszug  im  durchscheinenden  Licht  grün  aussah. 

Beim  Btehenlassen  des  alkoholischen  Auszugs  schied  sich 
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nach  einiger  Zeit  Indigocanuiu  aus,  vollkommen  aber  nur 
beim  Schlitteln  desselben  mit  Aether.  Die  vom  Indigoear- 
min  abfiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  die  ursprüngliche  pracht- 
volle grüne  Fluorescenz,  war  aber  im  durchscheinenden  Licht 
hellgrün  und  nicht  mehr  granatroth  wie  vorher.  Bei  noch- 
maligem Schütteln  mit  Aether  schied  sich  kein  blauer  Farb- 
stoff mehr  aus ; dessen  Entfernung  war  daran  zu  erkennen, 
dass  auf  einem  während  mehrerer  Stunden  und  bloss  einige 
Linien  tief  in  die  Lösung  getauchten  Papierstreifen  keine  blaue 
Schicht  entstand,  während  ein  zweiter  Streif,  welcher  in  die 
ursprüngliche,  nicht  mit  Aether  geschüttelte,  alkoholische 
Flüssigkeit  eingetaucht  war,  nachher  eine  deutliche  blaue 
Sehicht  unter  der  obersten  farblosen  Schicht  zeigte. 

Nach  Verdampfen  der  ätherisch-alkoholischen  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  hinterblieb  ein  olivengrtlner  Rück- 
stand. Dieser  löste  sich  in  absolutem  Alkohol,  in  Aether, 
in  Methyl-  und  Amylalkohol  mit  intensiver  dunkelgrüner 
Fluorescenz,  während  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff 
beim  Schütteln  damit  sich  nur  schwachgelblich  ohne  Fluores- 
cenz färbten ; beim  Schütteln  des  Rückstandes  mit  kaltem 
destillirteu  Wasser  färbte  sich  dieses  gelb  mit  Fluorescenz; 
das  nach  dieser  Behandlung  unlöslich  gebliebene  löste  sich  in 
kaltem  Alkohol  braungelb  mit  Fluorescenz.  Beim  Auskochen 
ebendesselben  Rückstandes  mit  destillirtem  Wasser  färbte 
sich  dieses  gelb  und  nahm  grüne  Fluorescenz  an. 

Wurde  die  grüne  Druckfarbe  mit  destillirtem  Wasser 
gekocht  und  der  wässerige  Auszug  liltrirt,  so  schied  sich 
beim  Schütteln  des  Filtrats  mit  Aether  blauer  Indigofarb- 
stoff aus,  während  die  Lösung  schön  grün  Huorescirte  und 
nach  dem  Verdampfen  einen  olivengrüneu  bis  dunkelbraunen 
Rückstand  binterliess,  welcher  sich  in  absolutem  Alkohol  mit 
granatrother  Farbe  im  durchscheinenden,  mit  prächtig  grüner 
Fluorescenz  im  re'flectirten  Licht  löste. 

Et.  Darstellung  aus  dem  gelben  Kubaholzthonerdelack. 

1)  Der  Lack  löste  sich  zum  grössten  Theile  in  verdünnter 
kochender  Salzsäure  mit  goldgelber  Farbe  und  mit  grüner 
Fluorescenz  auf.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  ein  gelber 
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Körper  aus,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  wieder,  und 
zwar  mit  Fluorescenz , löste.  Das  in  in  der  kochenden  ver- 
dünnten Salzsäure  ungelöste  war  gelb  und  löste  sich  in  mit 
wenig  Salzsäure  versetztem  Alkohol  mit  prächtiger  Fluores- 
cenz auf. 

2)  Mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht,  löste  sich  nur 
sehr  wenig  auf ; der  bräunlichgelbe  Auszug  fluorescirte  nicht, 
zeigte  jedoch  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  schwache 
Fluorescenz.  Der  filtrirte  Auszug  hinterliess  einen  bräun- 
lichen Rückstand,  welcher  mit  Alkohol  so  lauge  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  wurde,  als  sich  noch  etwas  löste;  das 
alkoholische  Filtrat  war  gelbbraun  und  fluorescirte  schön  grün. 

3)  Das  in  Wasser  unlösliche  färbte  Alkohol  goldgelb  mit 
spurenweiser  Fluorescenz;  der  alkoholische  Auszug  wurde 
durch  einige  Tropfen  Salzsäure  grün  fluorescirend  und  heller 
gelblich  ; die  Fluorescenz  verschwand  aber  wieder  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  und  es  trat  wieder  lebhaft  goldgelbe  Fär- 
bung ein. 

4)  Das  in  Alkohol  unlösliche  gab  mit  Alkohol  und  etwas 
Salzsäure  digerirt  eine  prächtig  grüue  fluorescirende,  im 
durchscheinenden  Licht  dunkelgranatrothe  Lösung,  welche 
durch  destillirtes  Wasser  bedeutend  verdünnt  werden  kann 
und  dennoch  prachtvoll  fluorescirt,  während  die  Farbe  inr 
durchscheinenden  Licht  hellgoldgelb  wird. 

5)  Der  Kubalack  löste  sich  in  wässeriger  Lösung  von 
Aetznatron  dunkelgranatroth  und  mit  grüner  Fluorescenz, 
welche  aber  weder  in  Schönheit  noch  in  Intensität  mit  dem 
oben  erwähnten  prachtvollen  Grün  verglichen  werden  kann. 
Nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  entstand  ein  bräunlich- 
gelber Niederschlag,  dessen  Filtrat  gelb  und  stark  grün  fluo- 
rescirend war;  dieser  Niederschlag  löste  sich  in  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  zur  gelbbraunen  prachtvoll  fluoresci- 
renden  Flüssigkeit  auf.  Wie  Aetznatronlösung  verhielt  sich 
Ammoniakflüssigkeit. 

III.  Darstellung  aus  dem  Kubaholze. 

Das  Kubaholz  ist  die  beste  Sorte  Gelbholz  des  Färber- 
maulbeerbaumes, Morus  tbictoria.  Das  zu  meinen  Versuchen 
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angewandte  war  fein  geraspeltes  aus  der  Farbholzmühle  und 
Extractfabrik  des  Herrn  R.  Geigy  in  Kleinbasel.  Es  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  so  lange  ausgekocht,  als  sich  noch 
etwas  darin  löste;  die  filtrirten  Auszüge  wurden  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  hierbei  bleibende 
Rückstand,  das  feste  Extraet,  zeigte  folgendes  Verhalten : 

1)  Das  rothbraune  Pulver  wurde  mit  kochendem  Alkohol 
digerirt;  der  filtrirte  Auszug  war  im  durchscheinenden  Licht 
dunkelgranatroth , im  reflectirten  dunkelgrün  fluorescirend. 
Diese  Fluorescenz  war  jedoch  nicht  so  schön  wie  die  am  Aus- 
zuge der  Druckfarbe  und  des  Kubaholzlacks  beobachtete ; sie 
verschwand  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  kam  nach  sorg- 
fältiger Neutralisation  der  Säure  wieder  zum  Vorschein. 

Nachdem  das  Extraet  nochmals  mit  kochendem  Alkohol 
erschöpft  war,  welcher  sich  weit  heller  und  weit  weniger 
fluorescirend  färbte,  wurde  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  digerirt,  wodurch  er  schon 
in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme  fast  gauz  aufgelöst 
wurde.  Diese  stark  saure  Flüssigkeit  fluorescirte  nur  spuren- 
weise bei  gelbbrauner  Farbe  im  durchscheinenden  Licht ; die 
Fluorescenz  erschien  aber  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak. 

Der  mit  noch  mehr  Alkohol  versetzte  stark  verdünnte 
gelbbraune  und  nur  spurenweise  fluorescirende  Auszug  erhielt 
durch  Alaunlösung  prachtvolle  grüne  Fluorescenz  wie  die  am 
Uranglase  beobachtete  (besser  nach  Filtration  des  sich  aus- 
scheidenden Alauus  wahrzunehmen),  während  seine  Farbe 
im  durchscheinenden  Licht  unverändert  blieb.  Die  durch 
Alaun  wach  gerufene  Fluorescenz  wurde  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  nicht  aufgehoben ; wohl  aber  durch  Natron-  oder 
Kalilösung,  welche  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen 
Thonerdehydrats  zugesetzt  wurden. 

Wie  Alaun  wirkten  auch  salzsaure,  essigsaure  und  schwe- 
felsaure Thonerde. 

2)  Beim  Schütteln  des  Extractpulvers  mit  Aether  ent- 
stand ebenfalls  ein  im  reflectirten  Licht  grün  fluorescirender 
Auszug,  welcher  durch  genannte  Thonerdesalze  eine  pracht- 
volle grüne  Fluorescenz  annahm. 

3)  Beim  Schütteln  des  Extractes  mit  Amylalkohol  ent- 
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stand  eine  wenn  verdünnt  braungelbe,  wenn  concentrirt  schön 
dunkelgranatrothe  Flüssigkeit,  welche  ebenfalls  fluorescirte 
und  sich  wie  folgt  verhielt : 

a)  durch  Salzsäure  verschwand  die  Fluorescenz,  und  kam 
wieder  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak ; 

b)  durch  Zusatz  von  Alaunlösung  wurde  sie  prachtvoll 
grün  fluorescirend,  ähnlich  dem  Uranglase;  diese  Fluores- 
cenz wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure  schwächer,  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  verschwand  sie  total,  kam  aber 
wieder  durch  sorgfältige  Neutralisation  mit  Ammoniak ; 
durch  einen  Ueberschuss  von  Natron  - oder  Kalilösung  und 
von  Ammoniak  wurde  sie  aufgehoben,  während  die  Flüssig- 
keit im  durchscheinenden  Lieht  gelbbraune  Farbe  annahm  ; 
durch  nachherige  sorgfältige  Neutralisation  der  alkalischen 
Basen  mit  Salzsäure  kam  die  Fluorescenz  wieder. 

Wie  die  Lösung  in  Amylalkohol  verhielt  sich  auch  die- 
jenige des  Extracts  in  Methylalkohol.  - 

Wenn  man  die  Methyl-  oder  Amylalkohollösung  mit  Al- 
kohol bedeutend  verdünnt,  so  dass  sie  hellgelb  wird  und  nur 
noch  spurenweise  fluorescirt , so  erscheint  auf  Zusatz  der  er- 
wähnten Thonerdesalze  lebhafte  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Man  braucht  bloss  von  dem  durch  Alaunlösung  entstehenden 
Alaunniederschlage  abznfiltriren,  um  eine  prächtig  grün  fluo- 
rescirende  Lösung  zu  Versuchen  zu  besitzen.  Selbst  beim 
Hineinwerfen  von  fester  salzsaurer  Thonerde  in  die  Extract- 
lösung  nimmt  diese  die  Fluorescenz  au. 

4)  Der  wässerige  Auszug  des  Extracts  fluorescirte  nicht, 
nahm  aber  auf  Zusatz  von  Alaunlösung  schöne  grüne  Fluo- 
rescenz an,  während  er  im  durchscheinenden  Licht  heller, 
resp.  goldgelb,  wurde.  Gleichzeitiger  Zusatz  von  Alkohol 
erhöht  die  Intensität  und  Schönheit  der  Fluorescenz. 

Im  Kubaholze  finden  sich  hauptsächlich  zwei  Stoffe, 
welche  von  ganz  besonderem  Interesse  sind,  die  Moringerb- 
säure oder  dasMaclurin,  wie  sie  Hlasiwetz  und  Pfaundler 
genannt  haben , und  das  Morin.  Ich  musste  natürlich  meine 
Aufmerksamkeit  auf  diese  beiden  Körper  lenken  und  stellte 
sie  nach  der  in  Cli.  Gerhard t’s  Lehrbuche  der  organischen 
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Chemie  beschriebenen  Methode  dar.  Schon  in  Gerhardt 
findet  sich  angegeben,  dass  die  coneentrirte  ätherische  Lösung 
der  Moringerbsäure  im  durcbfallenden  Lichte  gelbbraun,  im 
auffallenden  grünlich  sei.  Von  prachtvoller  Fluorescenz  wie 
die  hier  beschriebene  ist  aber  dort  keine  Rede.  Ich  habe  nun 
die  nach  Gerhardt’s  Vorschrift  dargestellte  Moringerbsäure 
mehrmals  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  umkrystallisirt.  Schon 
ihre  Lösung  in  Methylalkohol  fand  ich  grün  fluoreseirend ; 
die  Fluorescenz  wird  prachtvoll  durch  Zusatz  von  Alaunlö- 
sung; durch  Silberuitratlösung  und  einige  Tropfen  Ammoniak 
wurde  die  Lösung  beim  Kochen  dunkler  und  sehr  stark  grau- 
bräunlich  fluoreseirend,  selbst  bei  starker  Verdünnung.  Die 
alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen  des  Morin  fluores- 
cirten  nicht,  wohl  aber  zeigte  sieb  in  dessen  alkoholischer 
Lösung  durch  Silberuitratlösung  Reduction  und  in  der  vom 
Silber  abfiltrirten  Flüssigkeit  grauolivengrUnliche  Fluores- 
cenz, welche  selbst  nach  Monaten  nicht  verschwand. 

Erst  nach  Beendigung  der  mit  der  Druckfarbe,  dem 
Kubaholzlacke  uud  dem  Kubaholze  angestellten  Versuche 
kamen  mir  die  sehr  interessanten  und  ausführlichen  Aufsätze 
von  H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (dies.  Journ.  90  und 
94)  über  das  Morin  und  das  Macturin  zu  Gesiebt , worauf  ich 
wiederum  diese  beiden  Körper,  dieses  Mal  streng  nach  dieser 
beiden  Herren  Methode  darzustellen  begonnen  habe , um  mit 
den  dabei  zu  gewinnenden  ganz  reinen  Substanzen  Versuche 
anzustellen. 

ln  dem  Aufsatze  Bd.  94  findet  sich  eine  Beobachtung  er- 
wähnt, welche  sich  zwar  weder  auf  das  Morin  noch  auf  das 
Maclurin  bezieht,  wohl  aber  hier  Erwähnung  verdient.  Die 
beiden  Herren  sagen  nämlich  dort  vom  Isomoriu,  das  sie  aus 
Morin  dargestellt  haben:  „Charakteristisch  für  diese  rothen 
Krystalle  ist  ein  höchst  intensiver  Dichroismus,  den  ihre 
alkoholische  Lösung  zeigt,  wenn  man  sie  mit  etwas  Alauu- 
lösung  versetzt  Besonders  in  grosser  Verdünnung  erscheint 
die  Flüssigkeit  daun  mit  der  gelben  Farbe  und  dem  grünen 
Reflexe  des  Uranglases.“ 

Beim  mechanischen  Mischen  der  näheren  Bestandtheile 
der  grünen  Druckfarbe , sowie  bei  der  Darstellung  des  Kuba- 
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holzthonerdelacks,  und  bei  der  Darstellung  des  Kubaholz- 
extraets  möchte  sich  wohl  schwerlich  Isomorin  bilden,  wess- 
halb  die  von  mir  beobachtete  Fluorescenz  diesem  Körper 
nicht  zugeschrieben  werden  kann,  um  so  mehr  als  schon  die 
Auszüge  des  Kubaholzes  schwache  Fluorescenz  zeigen  und 
auf  Zusatz  von  Thonerdesalzen  prachtvolle  grüne  dem  Uran- 
glase ähnliche  Fluorescenz  annehmen.  Wenn  man  fein  ge- 
raspeltes Kubaholz  in  der  Kälte  mit  Aethyl-  oder  Methyl- 
oder Amylalkohol  oder  mit  Aether  schüttelt,  so  zeigen  die 
gelb  gefärbten  Auszüge  schwache  grüne  Fluorescenz;  setzt 
man  hierauf  cssigsaure  oder  salzsaure  oder  schwefelsaure 
Thonerde  oder  Alauulüsung  zu , so  erscheint  sofort  die  oben 
besprochene  prachtvolle  grüne  Fluorescenz. 


Ich  begnüge  mich  für  dieses  Mal  damit  ein  Mittel  au  die 
Hand  gegeben  zu  haben,  um  sich  in  wenigen  Minuten  eine 
stark  fluorescirende  Flüssigkeit  verschaffen  zu  können.  Nähere 
Mittheilungen  Uber  die  Fluorescenz  der  chemisch  reinen  eigent- 
lich wirksamen  Substanz  werde  ich  in  kurzer  Zeit  mitzutheilen 
im  Stande  sein. 

Ich  schliesse  mit  der  Bemerkung,  dass  nach  Versuchen, 
welche  Herr  Hofrath  Prof.  Müller  in  Freiburg  i.  B.  angestellt 
hat,  wenn  man  das  Spectrum  durch  die  in  einem  Glastroge 
enthaltene  Flüssigkeit  auffängt,  die  Fravienhofer’schen 
Linien  von  F bis  gegen  N hin  mit  einer  Schärfe  sich  zeigen, 
wie  bei  keiner  andern  Flüssigkeit,  namentlich  auch  viel 
schärfer  als  beim  Uranglase,  was  wohl  vorzugsweise  daher 
rühren  mag,  dass  die  ganze  Fluorescenzwirkuug  auf  die 
äusserste  Oberfläche  concentrirt  ist,  so  dass  sie  nirgends  auch 
nur  */j  Mm.  tief  in  die  Flüssigkeit  eindringt. 
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LXI. 

Ueber  Aesculus  Hippocastanum  L. 

Von 

Dr.  Friedrich  Bochleder. 

(A.  d.  55.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Mai  1867.) 

Die  besonderen  Bestandtbeile  *) , welche  die  verschiede- 
nen Gewebe  von  Aesculus  Hippocastanum  in  verschiedenen  Ent- 
wicklungsepochen enthalten , lassen  sich  alle  auf  eine  Funda- 
mentalreihe von  Verbindungen  zurlickführen,  die  ich  mit  dem 
Namen  der  Aesciglykolreihe  bezeichnen  will.  Einige  Glieder 
dieser  JReihe  sind  bis  jetzt  in  dieser  Pflanze  noch  nicht  nach- 
gewiesen worden,  können  aber  aus  dem  in  der  Pflanze  Ent- 
haltenen dargestellt  werden.  Wir  finden  die  Glieder  der 
Aesciglykolreihe  theils  als  solche  in  Verbindung  mit  anderen 
Körpern,  theils  in  homologe  Substanzen  umgewandelt,  oder 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  elektronegative 
Radicale  in  ihrer  Zusammensetzung  verändert.  Der  Aus- 
gangspunkt der  Reihe  ist  das  Aesciglykol , ein  zweiatomiger 
Alkohol  = C14H10O4  entsprechend  dem  Glykol  = C4Hj04. 
Die  correspondirendeu  Glieder  beider  Reihen  unterscheiden 
sich  durch  zehn  Atome  Kohlenstoff  und  vier  Atome  Wasser- 
stoff von  einander. 

Ich  setze  beide  Reihen  neben  einander. 

Glykol  = C4H604  Aesciglykol  = C14HI0O4 

Glykolal  = C4H,04**)  Aesciglykolal  = C14Hs04 

Glykolsäure  = C4H4G6  Aesciglykolsäure  = C(4HhOb 

Glyoxal  = C4H204  Aesciglyoxal  = Cl4HB04 

Glyoxalsäure  = C4H206***)  Aesciglyoxalsäure  = C|4H60,; 

Oxalsäure  = C4H2Og  Aescioxalsäure  = C14H6Os. 

*)  Unter  besonderen  Bestandteilen  verstehe  ich  diejenigen,  welche 
nicht  in  allen  Vegetabilien  Vorkommen,  wie  Cellulose,  Eiweiss  u.  s.  w. 

**)  Glykolal  nenne  ich  den  Aldehyd  der  Glykolsäure , isomer  mit 
Essigsäure. 

*•*)  Glyoxalsäure  von  K e k u 1 <5 , sogenannte  Glyoxylsäure  von 
Debus. 
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Das  Aesciglykol  findet  sich  utngewandelt  in  das  homo- 
loge Aescigenin  = C24H20O,  in  den  Samen,  das  Aesciglvoxal 
in  der  Form  von  Aesculetin  ==  C18H608,  durch  Substitution 
von  zwei  Aequivalenten  Wasserstoff  durch  Formyl  abge- 
äudert,  die  Aesciglyoxalsäure  in  Verbindung  mit  Phloro- 
glucin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  Aesciglykolsäure 
hat  Hlasiwetz  durch  Behandluug  vou  Quercetin  mit  Na- 
triumamalgam erhalten.  Die  Aeseioxalsäure  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Aesculetin  und  ebenso 
aus  dem  Aesculetin  das  Aeseorcin  = CI8H808,  das  Aesci- 
glykolal  ist,  in  dem  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
zwei  Aequivalcute  Formyl  ersetzt  sind. 

Das  mit  dem  Aesciglykol  homologe  Aescigenin  findet 
sich  in  Form  von  drei  verschiedenen  Verbindungen  in  den 
Cotyledonen  der  Samen.  Diese  drei  Körper  sind  die  Aescin- 
säure,  das  Argyracscin  und  das  Aphrodaescin.  In  der  Sitzung 
vom  24.  xVpril  1862  habe  ich  der  k.  Akademie  eine  Unter- 
suchung der  reifen  Samen  der  Rosskastanie  vorgelegt.  Die 
iu  dieser  Untersuchung  angeführten,  zahlreichen  Analysen 
zeigten  mit  wenig  Ausnahmen  einen  geringeren  Wasserstoff- 
gehalt als  den  nach  den  aufgestellten  Formeln  berechneten. 
Die  Annahme  der  Formel  C48H3808  für  das  Aescigenin  machte 
es  noth wendig,  bei  der  Spaltung  des  Argyraescin,  Aphrodaescin 
und  der  Aeseinsäure  ausser  der  Bildung  von  Zucker,  die  sieh 
leicht  constatiren  Hess,  auch  die  Entstehung  eines  Körpers 
anzunehmen,  der  vom  Zucker  sich  durch  ein  Minus  von 
2 Atomen  »Sauerstoff  unterscheidet.  Da  dieser  Körper  nicht 
dargestellt  werden  konnte,  habe  ich  zu  dem  Worte  Mannitan 
in  der  erwahuten  Abhandlung  stets  ein  Fragezeichen  gesetzt. 
Diese  Annahme  wird  ganz  überflüssig  und  die  Missstimmung 
der  Analysen  im  Wasserstoffgehalte  fallt  weg,  weun  man 
C14H10O4  als  die  Formel  des  Aescigenin  aufstellt.  Die  Zu- 
sammensetzung der  essigsauren  Verbindung  dient  dieser 
Formel  zur  Bestätigung  und  die  Zusammensetzung  der  Aesein- 
säure und  des  Argyraescins  wird  bedeutend  dadurch  verein- 
facht. Ich  setze  hier  den  vereinfachten  Formeln  dieser  Körper 
die  unentbehrlichsten  analytischen  Daten  aus  der  erwähnten 
Abhandlung  bei. 
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Argyraesein  = Cs4ll4t01(  (bei  130#  C.  getrocknet). 


Ber. 

Gef. 

C»4 

58,06 

57,82 

h4* 

7,53 

7,70 

Oh 

34,41 

34,48 

100,00 

100,00 

Säuren  spalten  in  wässriger  Lösung  das  Argyraesein  in 
Zucker  und  Argyraeseetiu. 

“ CjjH120i2  -f"  ^42^3oOt2- 

Argyraeseetiu. 


Ber. 

Oef. 

c« 

66,67 

66,48 

Hi# 

7,94 

8,16 

°4._ 

25,39 

25,36 

1 00,00 

TÖÖ,00 

Argyraesein  wird  durch  Behandlung  mit  Kali  in  pro- 
pionsaures und  aescinsaures  Kali  zerlegt. 

C5.H4.A4  + 2KH02  = C8H5K04  + C4SII:)(jK024. 


Aescinsaures  Kali  Aescinsaurer  Baryt.  Aescinsäure. 


(laarea). 

Ber. 

53,43 

Gef. 

53,28 

0|* 

Ber. 

49,01 

Gef. 

48,99 

0|« 

Ber. 

55,38 

Oef. 

55,26 

H„ 

7,33 

7,53 

HJ# 

6,64 

7,00 

Hio 

7,69 

7,73 

0« 

34,87 

34,72 

Om 

31,3t 

31,21 

°«_ 

30,93 

37,01 

KO 

4,37 

4,47 

BaO 

13,04 

1 2,80 

1 00,00 

100,00 

ioö,üo 

100,00 

100,00 

_ 100,00 

Die  Aescinsäure  wird  durch  Säuren  zerlegt  in  Telaescin 
und  Zucker. 

C|rH40O24  + 2H0  = C36H30Oi4  + Cj  jHlt0|j. 


•. Telaescin . 

Ber. 

Gef. 

Cm 

60,34 

60,02 

Hj» 

8,38 

8,62 

°.4_ 

31,28 

31,36 

100,00 

100,00 

Telaescin  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Salzsäure 
zerlegt  in  Zucker  und  Aescigeniu. 

^3G^^3üOl4  “t“  2H0  = C24II20O4  -j-  L12H120,2. 

Journ.  f.  pr*kt.  Chemie.  CI.  7.  27 
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Aescigenin. 

Ber. 

Off. 

^14 

73,47 

73,43 

10,20 

10,12 

o4 

16,33 

16,45 

100,00 

foo,oo 

Aescigenin  mit  Cbloracetyl  beliaudelt  giebt  Salzsäure 
und  essigsaures  Aescigeuin. 

C24H20O4  + 2(C4H302C1)  — C32H2408  + 2C1H. 

Essigsaures  Aescigenin. 


C31 

Ber. 

68,57 

68,24 

68,42 

h14 

8,57 

8,77 

8,89 

O» 

22,66 

22,99 

22,69 

100,00 

100,00 " 

100,00 

Das  Aphrodaescin  getrocknet.  Aphrodaescin  Baryt. 


Ber. 

Bel  120»  C. 

Bel  12S»  C. 

Bei  130»  C. 

Ber. 

Oef. 

Uiu4 

57,62 

57,64 

57,41 

57,77 

Gio4 

54,66 

54,52 

H« 

7,66 

7,95 

7,68 

7,95 

Hg, 

7,09 

7,17 

o4, 

34,72 

34,41 

34,91 

34,28 

0« 

31,54 

31,89 

1 00,00 

100,00 

To  1,00 

100,00 

BaO 

6,71 

6,42 

10Ö,Ö(T 

100,00 

t'io4H82 

o46+ho. 

Das  Aphrodaescin  wird  durch  Kali  in  buttersaures  und 
zwei  Aequivalente  aescinsaures  Kali  zerlegt. 

CjotHssO«  -f-  3(KH02)  = CgHjK04  -f-  2(C48Hj9K024). 

Das  Aescigenin  steht  um  C10HI0  höher  in  der  Reihe  als 
das  Aesciglykol  = C14U10O4.  Es  ist  wahrscheinlich  ein 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  Aequivalent  Amyl  (Ci0Hm) 
in  dem  Aesciglykol  substituirt.  Die  Formel  des  Aescigenin 
(OH  / 

wäre  C14  11  04.  Wie  die  Substitution  von  Wasserstoff 

( H9 

durch  Säureradicale  in  anderen  Gliedern  derselben  Reihe  au- 


deutet,  ist  das  Aescigenin  aus  C14 
tion  gebildet  worden. 


C10H9O2 

h9 


04  durch  Reduc- 


Der  Gerbstoff  der  Kastanien*)  ist  der  Formel  C26H12012 


*)  Ich  habe  durch  die  Untersuchung  des  llosskastanicngerbstoffs 
nachgewiesen,  dass  dieser  Körper  kein  sogenanntes  Glukosid  ist,  durch 
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entsprechend  zusammengesetzt,  er  zerfällt  durch  Alkalien  in 
Phloroglucin  und  Aesciglyoxalsäure  ==  C,  die  sogleich 

weiter  zu  Protocatechusäure  oxydirt  wird. 

Aus  der  Aesciglyoxalsäure  entsteht  durch  Reduction  das 
Aesciglyoxal  = CJ4H804,  das  in  der  Pflanze  eine  Veränderung 
erleidet,  die  darin  besteht,  dass  2 Atome  Wasserstoff  durch 
2 Atome  des  Radicals  C20.2H  oder  Formyl  ersetzt  werden. 
(CAH) 

Cu  | OjOjH  ' 0,  = C,sH,jOh  ist  Aesculetin,  das  sich  in  der  Rinde 

I I 

sowohl  frei  vortindet,  als  auch  in  grosserer  Menge  in  der 
Form  von  Aesculin. 

Diese  ßildungsweise  des  Aesculetin  aus  dem  Gerbstoft' 
ist  ebenso  einfach  als  die  der  Quercetinsäure  C3oH10Ou , die 
aus  2 Aeq.  von  Aesciglyoxalsäure  entsteht,  indem  aus  jedem 
1 Atom  Wasserstotf  austritt  und  an  die  Stelle  der  beiden 
Atome  ein  Atom  des  Kohlensäureradicals  substituirt  wird. 

Die  Quercetinsäure  ist 

c„i  H5  )O0 
| CjOj  ) — c30h!0o,  4. 

Cu(  H5  )Ob 

Aus  ihr  hat  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Hlasi- 
wetz  die  Aesciglykolsäure  C14IIsO(;  erhalten,  indem  er  Quer- 

Behandlung  mit  Säuren  keinen  Zucker  liefert,  (lass  die  Säuren  lediglich 
in  der  Art  wirken,  dass  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Wasser  aus  dem  Gerbstoff  austreten.  Der  Gerbstoff  ist  aber  in  der 
Rinde  allerdings  begleitet  von  einem  Ulukosid,  das  durch  Säuren  in 
Zucker  und  Gerbstoff  zerfällt,  welcher  Letztere  unter  Wasserentziehung 
weiter  verändert  wird.  Durch  fractionirtc  Fällung  mit  Bleizucker  habe 
ich  die  Trennung  dieser  beiden  Körper  zu  bewerkstelligen  versucht 
und  bin  auch  dahin  gelangt,  den  Gerbstoff  frei  von  der  Zuckerverbin- 
dung zu  erhalten.  Es  ist  aber  nicht  gelungen  umgekehrt  die  Zucker- 
verbindung rein  von  dem  Gerbstoff  zu  erhalten.  Im  besten  Falle  erhielt 
ich  durch  Behandlung  mit  Säure  10,5  p.C.  Zucker,  während  46,15  p.C. 
hätten  aus  der  reinen  Zuckcrverbindimg  erhalten  werden  müssen.  Die 
procentische  Zusammensetzung  des  Gemisches  ist  dieselbe,  wie  die  des 
reinen  Gerbstoffs ; daraus  ergiebt  sich , dass  die  Zuckerverbindung  der 
Formel  (.'MH|gO|ll  entsprechen  muss.  Bei  nicht  ganz  100°  C.  getrock- 
neten Gerbstoff’  4(CfciH,JOu)  + HO  giebt  die  Formel 

verlangt  CruosRotDj««». 

27* 
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cetin  mit  diesem  Reductiongmittel  behandelte*).  In  den 
Fetalen  von  Rosa  yullica  L.  fand  Cartier  Gallussäure  und 
E.  Fi  lho  1 ausser  Gallussäure  auch  Quercitrin,  in  den  Blättern 
von  Thea  chmensis  Sims,  fand  Illasiwetz  Gallussäure  und 
Quercitrin,  Bolley  fand  Quercetin  in  dem  Holze  von  Ritus 
Totmus  L.  Da  Rhus  toxicodendron  und  verwandte  Pflanzen 
wie  Mangifera  domestica  Gaertn.  Gallussäure  enthalten,  so 
wird  auch  bei  Rhus  Cotimis  diese  Säure  oder  statt  ihr  Tannin 
vorhanden  sein.  Wie  aus  der  Aeseiglyoxalsäure  in  Aescutus 
Hippocastanum  und  Pgrus  Malus , so  entsteht  in  Rosa  galtica 
und  Thea  chinensis  aus  Gallussäure  die  Quercetinsäure.  Die 
Gallussäure  muss  dabei  zu  Aeseiglyoxalsäure  reducirt  werden. 
Verbindungen  mit  18  Atomen  Kohlenstoff  entstehen,  wie  es 
scheint,  sehr  häufig  in  den  Pflanzen,  indem  eine  Säure,  ein 
Aldehyd  oder  Alkohol,  der  14  Atome  Kohlenstoff  enthält,  ein 
Radical,  das  vier  Atome  Kohlenstoff  enthält,  aufnimmt,  ein 
Radical  der  Aethyl-  oder  Glykolreihe. 

Die  Phloretineäure  in  der  Rinde  von  Pgrus  Malus  ent- 
steht, indem  Aethyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Aesci- 

!C  jj  \ 

ii 5 o6. 

' 

Es  scheint  dabei  die  Aeseiglyoxalsäure  in  die  isomere  Salicyl- 
säure  überzugehen.  In  den  Kaffeebohnen  ist  es  offenbar  die 
Chinasäure,  die  das  Material  zur  Bildung  der  Kaffeesäure 
giebt,  welche  Hlasi  wetz  in  Essigsäure  und  Protocatechusäure 
spaltete.  Auch  in  den  Rinden  der  Cinchonen  findet  sich 
Chinasäure  neben  dem  Chinagerbstoff,  der  nach  Hlasi  wetz 
durch  Alkalien  in  Essigsäure  und  Protocatechusäure  spalt- 
bar ist.  In  analoger  Weise  findet  die  Bildung  von  Cinnamyl- 
verbindungen  aus  Benzoylverbindungen  statt.  Eine  Sorte 
Benzoeharz  enthält  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  (Kolbe)  zu 


*)  Die  Everniasäure  scheint  ein  Körper  von  ganz  ähnlicher  Zu- 

Ci*  ( 11»  ) ff» 


aauiuiensetzung  zu  sein.  Wenn  C^IbeOi«  — 


C. 


greift  sich  leicht  ihr  Zerfallen  in 

t'uHsCb  + C1BH(0OB  + C,0«. 

Orcin  Everninsäure 


C*Oj  | ist , so  be- 
ll, ‘o4 
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gleichen  Aequivalenten.  Das  Acaroidharz  enthält  nach  Sten- 
house  Benzofe'säure  undZimiutsäure  und  Fremy’s  Cinnametn 
ist  ein  Aetber,  gebildet  aus  Zinnntsäure  und  Benzylalkohol. 
Neben  einer  Verbindung,  die  durch  Alkalien  Orcin  als  Spal- 
tungsproduct  liefert  (Hlasiwetz),  enthält  die  Aloe  eine  Sub- 
stanz, die  als  Spaltungsproduct  Paracumarsäure  giebt. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Versuche  Uber,  welche 
bis  jetzt  mit  dem  Aesculetin  ausgeführt  wurden. 

Lässt  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalilösung 
auf  Aesculetin  in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spal- 
tung' des  Aesculetin  bewerkstelligt  Eines  der  Spaltungspro- 
ducte  ist  Ameisensäure.  Hat  die  Einwirkung  längere  Zeit 
gedauert,  so  fiudet  man  neben  Ameisensäure  oder  statt  dieser 
Oxalsäure,  in  Folge  der  bekannten  Umwandlung,  welche  die 
Ameisensäure  unter  diesen  Verhältnissen  erleidet.  Das  zweite 
Spaltungsproduct  wird  in  dem  Momente,  in  dem  es  entsteht, 
verändert  und  iu  zwei  Körper  umgewandelt,  wovon  der  eine 
mit  der  Protocatechusäure  gleich  zusammengesetzt,  in  seinen 
Eigenschaften  aber  von  dieser  Säure  wesentlich  verschieden 
ist.  Diese  mit  der  Protocatechusäure  isomere  Säure  ist  die 
Aescioxalsäure.  Einmal  habe  ich  statt  ihr  die  gewöhnliche 
Protocatechusäure  erhalten,  ohne  einen  Grund  fttr  die  Ver- 
schiedenheit des  Resultats  angeben  zu  können. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende,  höchst  concen- 
trirte Lösung  der  vierfachen  Menge  von  Kalihydrat  in  Wasser, 
so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit  sehr  schön  rother  Farbe  auf. 
Diese  Farbe  der  in  grossen  Blasen  siedenden  Flüssigkeit  geht 
sehr  schnell  in  eine  gelbrothe  über  und  an  der  Oberfläche 
und  den  Rändern , wo  die  Luft  zutreten  kann , färbt  sich  nun 
die  Flüssigkeit  dunkelgrün.  Sobald  nach  einigen  Minuten 
das  Sieden  in  grossen  Blasen  aufgehört  hat,  stellt  inan  die 
Silberschale,  in  welcher  die  Operation  vorgenommen  wird,  in 
kaltes  Wasser  und  Ubergiesst  deren  Jnhalt  mit  Schwefelsäure- 
hydrat, das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist. 
So  erhält  inan  eine  bräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher 
wenig  »ii  einem  schwarzen  Köqier  suspendirt  ist,  der  von 
der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich 
in  Alkohol  mit  schwarzbrauner  Farbe  und  bleibt  nach  dem 
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Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  eine  schwarze,  glänzende, 
spröde  Masse  zurtlek,  leicht  zu  einem  schwarzen  Pulver  zer- 
reiblich. Er  verdankt  seine  Entstehung  dem  Zutritt  der  Luft ; 
wird  die  Operation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vorge- 
nommen, so  bildet  sich  keine  Spur  dieses  in  Wasser  unlös- 
lichen Körpers. 

Wird  die  ron  diesem  Körper  abtiltrirte  Flüssigkeit  der 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein  saures  Destillat, 
dessen  Verhalten  gegen  Quecksi Iberoxyd  und  Silberlösung 
die  Gegenwart  der  Ameisensäure  erkennen  lässt.  Mit  kohlen- 
saurem Blei  gekocht,  wurde  eine  Lösung  von  ameisensaurem 
Blei  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  Krystalle  dieses  Salzes 
lieferte.  Alkohol  entzog  denselben  kein  essigsaures  Blei.  Ich 
überzeugte  mich  durch  die  Analyse,  dass  das  Bleisalz  die 
von  Göbel  angegebene  Zusammensetzung  (0,HPbO,  -f-  HO) 
besitze.  Dem  IlUckstand  der  Destillation  kann  durch  Aether, 
dem  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  beinahe  alle  organische 
Substanz,  bis  auf  wenig  braune  Materie  entzogen  werden. 
Der  gelbe,  ätherische  Auszug  hinterlässt  bei  der  Destillation 
eine  braune,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  gegen  den  Sauer- 
stoff der  Luft  sehr  empfindliche,  amorphe  Masse.  Wird  deren 
wässrige  Lösung  kalt  mit  einer  Iälsung  von  sehwefelsaurem 
Silberoxyd  vermischt,  so  wird  das  Silber  als  Spiegel  an  den 
Wänden  des  Gefässes  ausgeschieden,  in  dem  die  Mischung 
gemacht  wurde. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  enthält  die  Flüssigkeit 
Oxalsäure,  wenn  die  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das  Aescu- 
lctin  längere  Zeit  angedauert  hatte.  Das  Bleisalz  der  Oxal- 
säure und  das  der  Protocatechusäure  oder  der  damit  isomeren 
Aescioxalsäure  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  Essigsäure 
und  Wasser  leicht  von  einander  trennen. 

Die  Darstellung  der  Aescioxalsäure  gelingt  auch  bei  An- 
wendung von  Baryt  statt  JKali. 

Ln  einen  Kolben  wurde  Aesculetin  und  krystallisirtes 
Barythydrat  gebracht  und  der  Verschluss  durch  einen  drei- 
fach durchbohrten  Pfropf  hergestellt.  Durch  eine  «Bohrung 
wurde  ein  Kohr  gesteckt,  bestimmt  Wasserstoff  cinzuleiten, 
durch  die  zweite  Bohrung  eine  Röhre  zum  Abzug  des  Gases 
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und  Dampfes,  durch  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterröhre, 
deren  Trichter  durch  .einen  eingeschliffnen  Glasstab  luft-  . 
dicht  verschlossen  werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch 
Wasserstoff  verdrängt  war,  wurde  siedendes  Wasser  durch 
die  Trichterröhre  eingegossen  und  auf  dem  Sandbade  die 
Masse  zwei  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten.  Das  abdestil- 
lirende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt.  Anfangs  bildet  sich 
die  schön  gelbe  Verbindung  des  Aesculetin  mit  Baryt.  Ihre 
Farbe  wird  fort  schwächer  gelb,  zuletzt  ist  alles  schwach 
graugelblich  gefärbt.  Leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Koh- 
lensäure in  das  Gefäss,  so  lange  eine  Absorption  stattfindet, 
so  bleibt  im  Wasser  eine  Barytverbindung  gelöst  , welche  an 
der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst  man  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  und  filtrirt  von  dem 
schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  eine  blassbräunliche 
Flüssigkeit , welche  sich  langsamer  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  verändert.  Man  destillirt  sie  im  Vacuumapparate  bis  . 
auf  einen  geringen  Rückstand  ab  und  lässt  diesen  über  Schwe- 
felsäure in  der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige 
Masse  wurde  zwischen  feuchter  Leinwand  und  Papier  ausge- 
presst, um  die  klebrige,  braune  Mutterlauge  zu  entfernen, 
wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  abermals  gepresst 
und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt. 
Die  so  gereinigte  Substanz  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst, 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei 
eine  weisse,  aus  unendlich  kleinen,  nur  bei  starken  Vergrösse- 
rungen  unter  dem  Mikroskope  erkennbaren  Krystallen  be- 
stehende Masse  zurück.  Diese  Krystalle  sind  die  Aescioxal- 
säure.  Sie  lässt  sich  leicht  durch  einige  Reactionen  auch  in 
Lösung  von  der  Protoeatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wäss- 
rige Lösung  wird  durch  Eisenvitriollösung  weder  gefärbt 
noch  gefällt,  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  wird  die 
Flüssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid  der  wässrigen 
Lösung  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  rothbraun,  ein  Zusatz 
von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpurviolett. 

0,139  der  Säure,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
0,2486  Kohlensäure  und  0,0103  Wasser. 
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0,100  dieser  Silure  verloren  bei  105°  C.  in  einem  Strom 
von  Kohlensäure  getrocknet  0,0103  Wasser. 


Ilfr. 

Gef. 

Cu 

St 

48,S4 

48,79 

Hh 

s 

4,65 

4,64 

tho 

so 

46,51 

46,57 

172 

1 00,60 

100,00 

Wenn  CMHgO,„  zwei  Aequivalente  Wasser  verliert  und 
zuC,4H808  wird,  berechnet  sich  der  Wasserverlust  zu  10,4p.C., 
gefunden  wurden  10,3  p.C.  Wasser.  Aus  der  Beschreibung 
der  Darstellung  geht  schon  hervor,  dass  diese  Säure  nicht 
direct  neben  Ameisensäure  aus  Aeseuletin  gebildet  werden 
konnte.  Wenn  sich  Aeseuletin  bei  Behandlung  mit  Alkalien 
in  Aesculetinsäurc  umwandelt  und  diese  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung unter  Bildung  von  Ameisensäure  zerlegt  wird,  so 
muss  neben  dieser  ein  Körper  entstehen,  der  entsprechend  der 
Formel  Gy,H(;0,  zusammengesetzt  ist.  Dieser  erfährt  im 
Momente  seiner  Entstehung  eine  Umwandlung,  wie  unter  ähn- 
lichen Verhältnissen  Bittermandelöl,  Valeraldehyd  und  Gly- 
oxalsäure  sic  erleiden.  Bittermandelöl  zerfällt  bekanntlich  in 
Benzoesäure  und  Benzylalkohol,  Valeraldehyd  in  Amylalkohol 
und  Baldriansäurc,  Glyoxalsäure  in  Oxalsäure  und  Glykol- 
säure. Ebenso  nun  muss  sich  die  Substanz  C14H604  verhalten. 
Sie  zerfällt  nach  dem  Schema  2(C14H604)  -f-  2HO  ==  C14H804 
-f-  CI4H,;Ob  höchst  wahrscheinlich  in  zwei  Producte,  wovon 
das  eiue  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  C14Hg06  -f-  20 
oder  C,4H0Os  Ubergeht.  Es  ist  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen, diese  beiden  Producte,  die  sich  aus  G',4H604  bilden, 
im  unveränderten  Zustande  zu  erhalten,  hoffe  aber  noch  zu 
diesem  Ziele  zu  gelangen. 

In  einer  Notiz  ttber  Aeseuletin  und  Origanumöl  (Sitzber. 
d.  mathem.-naturw.  Klasse  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  13, 
169;  dies.  Journ.  G4>  29)  habe  ich  das  Verhalten  des  Aescu- 
letin  gegen  eine  siedende  Lösung  von  doppelt  schwefligsaurem 
Ammoniak  erwähnt  und  die  Farben  Veränderungen  angegeben, 
welche  diese  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  an  der 
Luft  unter  Sauerstoffaufuahme  wahrnehmen  lässt.  In  der  Ab- 
handlung : Ucber  die  krystallisirten  Bestandteile  der  Ross- 
kastanie (dies.  Journ.  90,  433)  habe  ich  die  Zusammen- 
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Setzung  der  Verbindung  angegeben,  welche  beim  Behandeln 
des  Aesculetin  mit  siedender  I^ösung  von  doppeltschweflig- 
saurem  Natron  entsteht.  Die  Formel,  welche  dieser  Verbin- 
dung zukommt,  ist : 

Cl8H,08  -f  Na0,H0,S,04  + HO. 

Da  aus  dieser  Verbindung  kein  unverändertes  Aesculetin 
mehr  erhalten  werden  kann,  so  besteht  die  Einwirkung  des 
schwefligsauren  Salzes  darin,  dass  das  Aesculetin  in  einen 
isomeren  Körper  umgewandelt  wird,  den  ich  Paraaesculetin 
nennen  will.  Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Na- 
tron abgeschieden,  ist  er  ein  schwierig  in  Aether,  leichter  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vacuum  Uber 
Schwefelsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  in  undeutlichen  Kry- 
stallen  zu  erhaltender,  gelblicher  Aldehyd.  Nach  langem 
Stehen  Uber  Schwefelsäure  hält  er  noch  viel  Wasser  zuriiek, 
das  erst  l>ei  höherer  Temperatur  zu  entfernen  ist. 

0,1466  Uber  Schwefelsäure  getrocknetes  Paraaesculetin 
gaben  0,2594  Kohlensäure  und  0,0683  Wasser. 


Her. 

Gef. 

C„ 

tos 

48,43 

48,26 

tt 

4,93 

5,17 

o„ 

104 

46,64 

46,57 

223 

100,00 

100,00 

C18HI10„  = CISH«084-5H0. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  WaBser  befeuchtet  unter 
eine  Glocke,  unter  welcher  sich  eine  Schale  mit  Amraoniak- 
fiüssigkeit  befindet,  so  färbt  er  sich  augenblicklich  roth,  einige 
Minuten  später  wird  er  schmutzig  violett  und  nach  Verlauf 
einiger  Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Flüssigkeit  ent- 
standen. Diese  verliert  Uber  Schwefelsäure  ihr  überschüssiges 
Ammoniak  und  wird  dadurch  roth,  mit  starker,  rother  Fluo- 
resceuz.  Zusatz  von  Säuren  macht  die  blaue  Flüssigkeit  roth, 
sie  sieht  wie  eine  mit  Säuren  versetzte  Lakmuslösung  aus. 
Um  die  Zusammensetzung  des  Körpers  kennen  zu  lernen,  der 
diese  Farbenerscheinuugeu  hervorbringt,  habe  ich  zu  ver- 
schiedenen Malen  ein  Bleisalz  desselben  dargestellt.  Behufs 
der  Darstellung  eines  solchen  Salzes  ist  cs  nicht  nöthig,  sich 
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freies  Paraaesculetin  darzustellen , man  kann  die  Doppelver- 
bindung mit  schwefligsaurem  Alkali  dazu  verwenden. 

Wird  Aeseuletin  mit  dem  doppeltschwefligsauren  Alkali 
gekocht  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  so  lange  er- 
wärmt, als  noch  ein  Geruch  bemerkbar  ist,  die  rückständige 
Masse  mit  Ammoniak  versetzt,  wodurch  sie  roth,  dann  schmutzig 
violett  und  zuletzt  azurblau  wird , die  blaue  Lösuug  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr 
bemerkbar  ist  und  die  rotbgewordene  Masse  mit  Bleizucker- 
lösung versetzt,  so  entsteht  ein  hellblauer  Niederschlag,  der 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wird. 
Man  vertheijt  ihn  dann  in  wenig  Wasser  und  setzt  Essigsäure 
zu , filtrirt  die  entstandene  rothe  Lösung  von  dem  Ungelösten 
ab  und  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu.  Die  ersten  Antheile 
der  entstehenden  Fällung  entfernt  man  durch  Filtrircn  und 
fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol  vollends  aus.  Das  so  erhaltene 
Bleisalz  sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  mit  Alkohol 
aus  und  trocknet  cs.  Es  ist  indigblau  und  nimmt  unter  dem 
Polirstahl  kupferrothe  Farbe  und  Metallglanz  an. 

0,4207  Uber  Schwefelsäure  im  Vacno  getrocknetes  Bleisalz 
gaben  0,2822  Kohlensäure  und  0,0631  Wasser. 

0,1942  gaben  0,1227  Bleioxyd. 

In  100  Theileu  ist  die  Zusammensetzung  folgende: 
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C5lH,,N:tO;)3,  lOPbO  = 3(OlsH7NO10,HO)  + lOPbO.  Das 
Salz  verlor  bei  100°  C.  Wasser. 

Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise  zwei  Jahre  später  darge- 
stelltes, bei  100°€.  getrocknetes  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen : 

0,4841  gaben  0,1973  Kohlensäure  und  0,04  Wasser. 

0,4169  gaben  0,3272  Bleioxyd,  oder  in  100  Theileu: 
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Ber. 
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100,0(1 

Die  mit  Bleioxyd  verbundene  Substanz  hat  also  die  Zu- 
sammensetzung: C,8H7NOi0,  sie  entsteht  aus  Paraaesculetin, 
Ammoniak  und  Sauerstoff'  nach  folgendem  Schema  : 

C1SH#08  + NH;,  + 04  — C.hH-NO,«  + 2110. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auf- 
fallende Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen 
desOrce'in.  Ich  nenne  daher  die  Substanz  C,sH;NO10,  Aescor- 
ce'in.  Von  dem  Orce'in  unterscheidet  sich  der  Körper  durch 
ein  Plus  von  C40,  und  da  im  Aesculin  zwei  Aequi  valente  des 
Kadicals  C,02H  enthalten  sind,  so  rührt  dieses  Mehr  vonC404 
von  zwei  Aequivalenten  C202H  her,  die  2 Aequi  valente  Was- 
serstoff substituireu.  Das  Aescorceiu  wäre  demnach  Orce'in 
worin  2 Formyl-  2 Wasserstoffäquivalente  ersetzen. 


cein 


Schreibt  man  das  Orce'in  C, , ! 


H5 

nii2 


Ou,  so  ist  das  Aescor- 


Ich  komme  weiter  unten  auf  eine 


andere  Entstehungsweise  dieses  Körpers  zurück. 

Wenn  Aesculetin  mit  nascirendem  Wasserstoff'  in  Be- 
rührung kommt,  so  nimmt  es  diesen  leicht  auf.  Man  erhält 
verschiedene  Productc,  je  nachdem  mau  den  Wasserstoff’  in 
saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf  das  Aesculetin  wirken 
lässt.  Da  Aesculetin  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien 
leicht  in  Aesculetinsäure  übergeht,  so  war  zu  erwarten,  dass 
durch  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aesculetin 
eine  Hydroaesculetinsäure  sich  bilden  würde,  wie  aus  Cumarin 
die  Melilotsäure  entsteht.  Die  Einwirkung  ist  aber  minder 
einfach.  Wird  Aesculetin  in  hcisses  Wasser  gebracht  und 
Natriumamalgam  nach  und  nach  in  Stücken  eingetragen,  so 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  sehr  empfindlich  gegen  den 
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Sauerstoff  der  Luft  ist , durch  den  sie  augenblicklich  roth  ge- 
färbt wird.  Durch  Zusatz  von  Essigsäure  wird  das  Rotli- 
werdeu  verzögert,  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  gänzlich 
gehindert.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit kann  durch  Aether  eine  Substanz  ausgezogen  werden,  die 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  als  amorphe,  blassgelbe 
Masse  zurllckbleibt.  In  der  wässrigen  Lösung  dieser  Sub- 
stanz erzeugt  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der 
Luft  roth  wird.  Die  abtropfeude  Flüssigkeit  ist  gleichfalls 
roth  gefärbt.  In  der  wässrigen , mit  Aether  ausgeschüttelten 
Flüssigkeit  ist  eine  zweite  Substanz  enthalten,  die  durch  Blei- 
zuckerlösung wciss  gefällt  wird.  Dieser  Niederschlag  wird 
an  der  Luft  rosenroth.  Das  Bleisalz  durch  Schwefelwasser- 
stoff unter  Wasser  zersetzt,  giebt  eine  weingelbe  Flüssigkeit, 
die  im  Vaeuo  Uber  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Masse  eintrocknet.  Das  Product,  dessen  ich  habhaft  zu  wer- 
den suchte,  entsteht  weder  bei  dieser  Behandlungsweise  des 
Aesculetin , noch  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Aesculetin  in  sauren  Flüssigkeiten.  Ich  suchte 
daher  die  Wirkung  eines  Alkali,  so  wie  einer  Säure  möglichst 
zu  vermeiden.  Kohlensäure  durfte  als  unschädlich  betrachtet 
werden.  Der  Erfolg  war  der  Voraussetzung  entsprechend.  In 
einen  Kolben  wurde  Quecksilber  geschüttet  und  ein  Brei  von 
Aesculetinkrystallen  darauf  gebracht.  Ein  Rohr,  ans  dem 
sich  Kohlensäure  entwickelte,  tauchte  unter  das  Quecksilber. 
Nachdem  ein  sehr  rascher  Strom  vou  Kohlensäure  in  Gang 
gesetzt  war,  wurde  Natriumamalgam  in  haselnussgrossen 
Stücken  von  Zeit  zu  Zeit  eingetragen.  Die  Kohlensäureent- 
wicklung war  so  stürmisch,  dass  das  Quecksilber  und  die 
wässrige  Flüssigkeit  heftig  durcheinander  geworfen  wurden. 
Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis  auf  Spuren 
sogleich  in  doppeltkohlensaures  Salz  umgewaudelt  werden. 
Die  Krystalle  vou  Aesculetin  verschwinden  bald,  statt  Aescu- 
lctin  ist  eiu  weisser,  pulvriger  Körper  in  der  Flüssigkeit  sus- 
pendirt.  Nachdem  alles  Aesculetin  eine  Umwandlung  er- 
fahren hatte,  wurde  die  wässrige  Flüssigkeit  vou  dem  Queck- 
silber getrennt  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  und  filtrirt. 
Der  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Körper  blieb  auf  dem 
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Filter.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesculetin  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam  entstehen.  Die  auf  dem  Filter  gesam- 
melte Substanz  wurde  mit  Essigsäure  haltendem  Wasser, 
reinem  Wasser  und  Weingeist  gewaschen.  Sie  ist  in  allen 
neutralen  Lösungsmitteln  theils  sehr  schwer  löslich,  theils 
unlöslich,  ebenso  in  sauren  Flüssigkeiten.  Sie  thcilt  diese 
Eigenschaft  mit  der  isomeren  Insolinsäure  von  A.  W.  Hof- 
mann. Sie  löst  sich  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäure 
von  Hlasiwetz  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald 
in  Roth  übergeht.  Bei  der  trocknen  Destillation  wird  dieser 
Körper  beinahe  ganz  in  Kohle  und  Wasser  zerlegt,  es  destil- 
liren  nur  sehr  kleine  Mengen  einer  Flüssigkeit  von  brenz- 
lichem Geruch  über,  aus  welcher  sich  sehr  bald  kleine  Kry- 
stalle  ausscheiden,  welche  unverändert  verflüchtigte  Substanz 
zu  sein  scheinen. 


Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgendes  Resultat : 


0,1219  bei  100°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  gaben 
0,2682  Kohlensäure  und  0,0472  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet  besitzt  dieser  Körper  folgende 


Zusammensetzung : 
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180  100,00  100,00 

Daa  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser 
Körper  kann  als  Orcin  angesehen  werden , in  dem  2H  durch 
2(C20.2H)  ersetzt  sind.  Ich  nenne  ihn  Aescorcin.  Befeuchtet, 
der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  und  Luft  ausgesetzt , geht 
er  äusserst  schnell  in  Aescorce'in  Uber.  Diese  Umwandlung 
ist  ganz  analog  der  Bildung  des  Orcein  aus  Orcin , wie  das 
beifolgende  Schema  zeigt. 

ClsH„Os  + NH3  + Ou  = ClsH7NOl0  + 4HO 
CuH804  + NH3  + 06  = Ci4H7NO#  + 4HO. 

Ob  das  Aescorcin  bei  Behandlung  mit  Alkalien  Orcin 
und  Ameisensäure  liefert , bin  ich  eben  im  Begriffe  zu  unter- 
suchen. 
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Ich  habe,  wie  wohl  mit  negativem  Resultat  versucht,  das 
Aesculetin  zu  Cl8H6O10  zu  oxvdiren.  Kine  wässrige  Lösung’ 
des  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit  Bleisuperoxyd,  noch 
energischer  von  Mangansuperoxyd  angegriffen.  Beim  Kochen 
einer  wässrigen  Aesculetiulösuug  mit  Quecksilberoxyd  w'ird 
dieses  sogleich  schwarz.  Eine  alkalische  Kupferoxydlösung 
mit  Aesculetin  erwärmt  giebt  sogleich  eine  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul.  Eine  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali, 
so  wie  Salpetersäure  wirken  heftig  auf  Aesculetin  ein.  Es 
entstehen  jedoch  bei  allen  diesen  Oxydationen  Gemische  von 
amorphen  Substanzen , die  sich  nicht  sicher  trennen  lassen  *). 
Als  schwefcisaures  Silber  zur  Oxydation  des  Aesculetin  an- 
gewendet wurde,  indem  auf  178  Theile  Aesculetin  soviel 
Silbersalz  genommen  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin 
enthalten  waren , wurde  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  metal- 
lisches Silber  erhalten.  Die  Hälfte  des  Aesculetin  war  in 
braune,  harzartige  Substanzen,  die  andere  Hälfte  in  einen 
isomeren  Körper  verwandelt  worden,  der  schwierig  in  kleinen, 
körnigen  Krystallen  erhalten  wird. 

0,2362  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0,5235  Kohlen- 
säure und  0,0775  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet: 


Ber. 

a«r. 

tos 

60,67 

60,45 

ih 

6 

3,37 

3,65 

o , 

64 

35,96 

35,90 

1 7s 

100,00 

100,00 

Bessere  Resultate  scheint  das  Paraaesculetiu  bei  der 
Oxydation  zu  geben,  ich  werde  die  Ergebnisse  der  Unter- 
suchung bald  mitzutheilen  im  Staude  sein.  Gleichzeitig  werde 
ich  eine  Anzahl  von  Körpern  kennen  lehren,  die  aus  dem 
Paraaesculetin  abstammen  und  sauerstoffreicher  sind  als  das 
Aescorcein. 

Naturgemäss  schliesst  sich  an  das  hier  Gegebene  die 
Untersuchung  des  Fraxetin  an,  welches  seiner  Zusammen- 
setzung nach  zum  Aesculetin  in  demselben  Verhältnisse  steht, 
wie  Propionsäure  zu  Acetaldehyd. 

*)  Oft,  wie  bei  der  Anwendung  von  Salpetersäure,  entsteht  Oxalsäure. 
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Merkwürdigerweise  bildet  sieb  das  Fraxin  aus  Aesculin 
zu  einer  Zeit , die  man  als  eine  Zeit  der  Hube  zu  bezeichnen 
pflegt.  Die  Rinde  um  Mitte  bis  Ende  Deceniber  gesammelt, 
enthält  mindestens  zehnmal  soviel  Fraxin,  als  Rinde,  die  im 
Hochsommer  gesammelt  wurde  und  entsprechend  weniger 
Aesculin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich,  dass  der  Gerbstoff'  der  Rosskastanie 
das  Material  ist,  aus  dem  Aesculetiu,  Fraxetin,  somit  Aesculin 
und  Fraxin,  Quercitrin,  Aescinsäure,  Argyraescin  und  Aphrod- 
aescin  gebildet  werden.  Die  in  der  Pflanze  vorgehende  che- 
mische Actiou  ist  ein  Reductionsprogess,  durch  den  die  Säure 
CnHßO«  in  den  zweiatomigen  Alkohol  C14H10O4  übergeführt 
wird.  Die  mannigfaltigen  Producte,  die  wir  in  der  Pflanze 
Anden,  entstehen  aus  den  Gliedern  dieser  mit  C14H60„  begin- 
nenden, mit  Cl,H|0O4  endenden  Reihe  durch  Aufnahme  von 
CjO.2  aus  Kohlensäure  und  H aus  Wasser.  Das  Radical  der 
Kohlensäure  wie  bei  der  Quercitrinbildung  oder  die  Verbin- 
dung dieses  Radicals  mit  Wasserstoff  (C202H)  bei  der  Aescu- 
letinbildung  treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Glieder 
der  Aesciglykolreihe  ein.  Das  anfangs  gebildete  Radical 
der  Ameisensäure  geht  in  Propionyl  und  Butyryl  Uber,  zuletzt 
in  Amyl. 

Es  bleibt  im  Stoffwechsel  dieser  Pflanze  noch  Manches 
aufzuklären,  was  ich,  soviel  in  meinen  Kräften  steht,  noch  zu 
erforschen  bemüht  bin,  wie  die  Bildung  des  Gerbstoffs  u.  s.  w. 

Es  ist  klar,  dass  bei  dem  Keimen  der  Samen  der  umge- 
kehrte Vorgang  stattflnden  muss,  dass  von  dem  Alkohol  der 
Uebergang  zur  Säure,  d.  h.  ein  Oxydationsprocess  vor  sich 
gehen  muss,  in  Folge  dessen  die  durch  Reduction  gebildeten 
Producte  wieder  znrückverwandelt  werden  in  jene  Körper, 
aus  denen  sie  entstanden  sind. 


Digitized  by  Google 


432 


Analysen  von  Mineralien  aus  Wennland. 


LXII. 

Analysen  von  Mineralien  aus  Wennland. 

Aus  dieser  Provinz  Schwedens  sind  jüngst  mehrere  Mi- 
neralien, theilsneue,  theils  schon  bekaunte  der  Analyse  unter- 
worfen worden  und  darüber  theilt  J.  C.  Igelström  Folgendes 
mit.  (Oefversigt  af  Veteusk.-Akad.  Förbandl.  1867.  Nr.  1 
pag.  11). 

1)  Manganepidot  oder  Piemontit,  der  bisher  nur  im  strah- 
lig  krystallinisehen  Zustande  bekannt  ist,  fand  sich  in  zwei 
Maugangruben  bei  Jakobsberg  (Kirchspiel  Nordmark)  in  deut- 
lichen sechsseitigen  Prismen  des  monoklinischen  Systems,  da- 
neben aber  auch  in  Flocken,  Adern,  strahligen  Massen.  Die 
Krystalle,  welche  theils  in  dem  Braunit  führenden  Kalk- 
stein, theils  in  den  umschliessendeu  Kalkmassen  Vorkommen, 
gleichen  in  Farbe,  Strich  und  Löthrohrverhalten  ganz  denen 
von  St.  Marcel  in  Piemont,  sie  sind  kirschroth  bis  blut- 
roth  durchsichtig  und  vollkommen  nach  der  Längsrichtung 
spaltbar. 

Zwei  unter  einander  nahe  übereinstimmende  Analysen  er- 
gaben die  procentigc  Zusammensetzung  im  Mittel 


Sauerstoff 


Si 

33,81 

18,03 

Ai 

18,58 

8,69  j 

12,46 

Fe 

12,57 

3,77( 

Mn 

4,85 

1,10 

Ca 

26,46 

7,55] 

| 9,85 

Mg 

3,04 

1,20 

3Ka  Si  — |—  R4  §13 

odei 

• 3R3  Si2  -j-  R4  Sia. 

Der  Glühverlust  betrug  0,93  — 0,95  p.C.  Das  Mineral 
wird  dabei  etwas  dunkler,  behält  aber  selbst  nach  längerem 
Glühen  seine  schöne  kirschrothe  Farbe  fiei.  [Der  Vf.  scheint 
nicht  untersucht  zu  haben , ob  alles  Mangan  als  Oxydul  oder 
theilweis  auch  als  Oxyd  vorhanden  sei,  was  bekanntlich  So- 
brero  gethan  hat.  Die  Red.] 

2)  Richten!  (Manganhomblendc)  von  Pajsberg’s  Eisen- 
uud  Mangangruben.  Die  von  Michaelsson  analysirte  alkal- 
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reiche  Hornblende  von  Langbänshytta,  welche  äusserlich  und 
im  Löthrohrverhalten  der  von  Nordenskjöld  beschriebenen 
vom  Baikalsee,  mit  dem  Namen  Kokscbarowit  belegten, 
gleicht,  ist  gleichzeitig  von  Brcithanpt  beschrieben  und 
Richterit  genannt  worden.  Da  der  Vf.  das  Pajsberger  Mineral  auf 
Grund  äusscrlichcr  Uebereinstinimung  ebenfalls  als  Richterit 
bezeichnete,  Breitbau pt  aber  dagegen  protestirte,  weil  der 
Blätterdurchgang  beim  Mineral  von  Langbäns  133 — 136°,  bei 
dem  Pajsberger  124°  sei,  so  bat  der  Vf.  letzteres  analysirt  und 
nach  Abzug  von  etwas  kohlensaurem  Kalk  und  Magneteisen 
darin  gefunden 


Mn  . . 

. 11,37 

Mg  . . 

. 21,03 

Ca  . . 

. 5,20 

Alkalien 

. 8,22- 

Darnach  unterscheidet  sich  das  Pajsberger  Mineral  von 
dem  von  Langbäns  nur  durch  einen  doppelt  so  grossen  Man- 
gangehalt,  und  der  Vf.  hält  beide  für  identisch,  wenn  es  sich 
ausvveisen  sollte,  dass  die  Abgabe  Uber  deu  Blätterdurchgaug 
auf  einem  Irrthum  beruhte. 

3)  Cataspilit  von  Langbäus  Eisengruben. 

Dieses  Mineral  findet  sich  reichlich  eiugesprengt  (xara- 
amkaCo))  in  kleinen  erbsengrossen  Drüsen  in  dem  ganzen 
Berglager  eines  graueu  C'hloritgaugcs.  Es  hat  die  Krystallform 
desCordierit  und  scheint  eine  Verwandlung  desselben  zu  sein, 
doch  hat  es  ein  eigentümliches  Aussehen  und  verdient  des- 
halb einen  besonderen  Namen. 

Farbe  aschgrau,  durchscheinend  in  dünnen  Kanten.  Härte 
= 2,5.  An  der  Luft  ist  es  anfangs  schimmernd  wie  Perl- 
mutter, dann  läuft  es  roth  an  und  wird  schliesslich  durch  und 
durch  roth.  Auf  Kohle  schmilzt  es  ziemlich  leicht  zu  einer 
Emailkugel.  Durch  Salzsäure  fast  völlig  zersetzbar  unter 
Abscheidung  flockiger  Kieselsäure.  Durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  ergab  sich  die  Zusammensetzung 

Si 40,05 

Al  mit  etwas  Fe  28,95 

Ca 7,43 

Mg 8,20 

Junrn.  f.  prekt.  Chemie.  CI.  7.  28 
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K 6,90 

Na 5,25 

Glühverlust  . . 3,22—1,0. 

Formel : 31^  Si  + 5HSi. 

4)  Hyalophan  voq  Jakobsberger  Mangangrubon. 

Dieses  lange  mit  Adular  verwechselte  Mineral  fand  sich 
zuerst  eingesprengt  im  Dolomit  des  Binnenthals  (Wallis).  In 
der  oben  erwähnten  Kalksteinmasse  der  Jakobsberger  Grube 
trifft  man  es  mit  dem  Manganepidot  (s.  oben  Nr.  1)  in  mehreren 
Linien  breiten  Adern  und  zwar  in  einer  grauweissen  kieseligen 
Bergart,  die  eigene  Bänke  in  dem  Kalk  bildet. 

Uebrigens  gleicht  das  Mineral  einem  gewöhnlichen  rothen 
Feldspath  in  Blätterdurchgang,  Härte  u. s. w.  Die  Zusam- 
mensetzung ist 


Si  . . . 

51,14 

AI  . . . 

22,66 

Ba.  . . 

9,56 

Ca'.  . . 

4,28 

Mg  . . 

3,10 

K und  Na 

9,06  (Verlust). 

Es  unterscheidet  sich  also  von  dem  Hyalophan  des  Bin- 
nenthalcs  durch  einen  geringeren  Barytgehalt. 

Das  kieselige  Muttergestein  ist  ebenfalls  ein  Hyalophan, 
aber  derb  und  von  geringerem  Barytgehalt 


Si 50,90 

Al 21,09 

Ca 13,30 

Ba 3,50 


Alkalien,  Mg  und  Mn  . 11,21  (Verlust) 

Weder  der  Manganepidot,  noch  der  körnige  Kalkstein 
enthalten  Baryterde,  ebensowenig  findet  sich  in  dem  krystal- 
lisirten  wie  in  dem  dichten  Hyalophan  oder  in  dem  Kalkstein 
eine  Spur  Schwefelsäure  und  man  kann  daher  den  Barytge- 
halt nicht  einer  Einmengung  von  Schwerspath  zuschreiben. 
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LXIII. 

Ueber  den  Sniirgel  von  Chester  in  Massaehusets. 

Das  genaue  Studium  der  geologischen  Beschaffenheit 
von  den  Smirgellagern  in  Kleinasien  und  Griechenland,  welches 
J.  L.  Smith  im  Jahre  1846  und  den  folgenden  vorgenomracn 
hatte,  hat  jetzt  als  Frucht  die  Entdeckung  eines  bedeutenden 
Lagers  dieses  Minerals  in  der  Grafschaft  Chester  (Massaehusets) 
gebracht  Die  nächste  Ursache  war  die  Auffindung  des  die 
asiatischen  Smirgel  stets  begleitenden  Margarita  in  einer  bis 
dahin  auf  Eisenerz  durchsuchten  Grube  und  der  Smirgel  selbst 
war  als  das  gewünschte  Eisenerz  betrachtet  worden  (Sill. 
Journ.  [2]  42,  Nr.  124  p.  83). 

Die  Grube  liegt  nahezu  im  Mittelpunkt  der  grünen  Ge- 
birge am  westlichen  Rande  des  Staates  Massaehusets,  etwa 
halbwegs  zwischen  den  Flüssen  Hudson  und  Connecticut,  und 
befindet  sich  in  einem  Gneiss  und  Glimmerschiefergestein, 
welches  mächtige  Talkschiefer  und  Serpentine  eingclagert 
enthält.  Die  Smirgelader,  etwa  4 Fuss  dick,  liegt  nahe  am 
Zusammenstoss  der  grossen  westlichen  Gneissformation  mit 
dem  östlichen  Glimmerschieferzug,  noch  im  Gneiss,  welcher 
an  dieser  Stelle  theils  dicke  Säume  grobkörniger  schwarzer 
Hornblende,  theils  Schnüren  von  Epidot  führt.  Quarz,  Korund, 
Smirgel  und  magnetische  Mineralien  fehlen  darin  ganz,  dagegen 
trifft  man  hie  und  daKalkspath  und  gelegentlich  Fleckeu  von 
gelbem  Kupfer  (Rothkupfererz  V)  und  Malachit.  Ganz  anders 
ist  es  mit  dem  talkigcn  Gestein,  welches  an  den  Gneiss  an- 
stösst.  Darin  finden  sich  zerstreute  Körner  von  Smirgel, 
Korund  und  Magnetit,  aber  auch  kein  Quarz  oder  freie  Kiesel- 
säure. In  dem  Glimmerschiefer  dagegen  erscheint  der  Quarz 
in  mehr  oder  weniger  dicken  Schnüren  oder  weissen  Flecken. 

Der  Smirgel  von  Chester  gleicht  am  meisten  dem  von 
Gumuchdaph  bei  Ephesus.  Er  ist  feinkörnig,  bläulichschwarz 
wie  mancher  Magneteisenstein  und  begleitet  von  nicht  kleinen 
Korundstücken.  Er  ist  so  innig  gemischt  mit  letzterem  und 
Magneteisen , dass  die  Trennung  schwer  oder  unmöglich  ist. 
Die  Analysen  weisen  aus,  dass  auch  stets  etwas  Kieselerde 

28* 
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und  Titansäure  beigemengt  ist,  bisweilen  auch  ein  wenig 
Magnesia.  Es  schwankte  die  Zusammensetzung  in  folgen- 
den Zahlen 


1. 

*. 

3. 

4. 

Thonerde  . . 44,0) 

50,02 

51,92 

74,22 

84,02 

Magneteisen  . 50,21 

44,11 

42,25 

19,31 

9,63 

Kieselerde  . 3,13 

3,25 

5,46 

5,4  S 

4,81 

No.  5 war  der  Rückstand  von  No.  2 nach  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  kann  schon  Korund  ziemlich  rein  genanut 
werden. 

Obgleich  ein  steter  Eisengehalt  im  Smirgel  sich  findet, 
so  scheint  dieser  doch  nicht,  wie  Jackson  meint,  in  che- 
mischer Verbindung  (als  Oxydul)  mit  Thonerde , sondern  ein 
Gemenge  zu  sein,  wofür  die  dem  Korund  gleiche  Spaltbarkeit 
des  Smirgels  spricht  Will  man  aber  mit  Jackson  und 
Shepard  dennoch  eine  solche  Verbindung  annehmen,  so  ge- 
hört der  Smirgel  in  die  Species  des  Spinells,  es  ist  Eisen- 
spinell Fe  AI.  Der  Vf.  theilt  aber  diese  Ansicht  nicht. 

So  grosse  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  wie 
der  Smirgel  von  Chester,  zeigen  auch  die  Proben  von  Kulah, 
Samos,  Naxos  u.  s.  w.  und  ebenso  sind  auch  wesentliche  Unter- 
schiede in  den  Härtegraden  der  verschiedenen  Sorten,  selbst 
solcher,  die  gleichen  procentigcn  Gehalt  an  Thonerde  be- 
sitzen. Diess  rührt  daher,  dass  ein  Theil  der  Thouerde  in 
manchen  Smirgelu  als  Korund,  ein  anderer  Theil  als  in  Ver- 
bindung mit  Kieselerde  anzunehmen  ist.  Aber  mau  kann 
nicht  durch  die  Analyse  feststellen , in  welchem  Belang  diess 
der  Fall  ist.  Auch  der  Wassergehalt,  den  alle  Smirgelsorteu 
zu  haben  scheinen,  ist  von  Einfluss  auf  den  Härtegrad,  wenig- 
stens sind  die  wasserreichsten  die  weichsten  und  umgekehrt. 
Nicht  minder  ist  der  Eisengehalt  von  Wichtigkeit  für  die 
Milderung  der  Härte  des  Smirgels , die  sonst  völlig  gleich  der 
des  Korunds  sein  würde. 

Die  den  Smirgel  begleitenden  Mineralieu  sind  ausser  dem 
Korund  und  Magneteisen  noch  folgende : Diaspor  in  ausge- 
zeichneten Krystallen,  Chlorit  von  der  Varietät  Ripidolith, 
von  Shepard  Corundophilit  genannt,  Turmalin,  llmeuit, 
Brookit  oder  Rutil  in  haarbrauuen  Krystalleu,  Biotit  und 
Margarit  (Emerylit). 
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Der  dunkelgrüne  glimmerähnliche  Biotit  hat  die  Zusam- 


mensetzung 


Kieselsäure  . . 

39,08 

Thonerde . . . 

15,38 

Magnesia  . . . 

23,58 

Eisenoxyd  . . 

7,12 

Manganoxydui  . 

0,31 

Kali  .... 

7,50 

Natron .... 

2,63 

Wasser  . . . 

2,24 

Fluor  .... 

0,76 

also  übereinstimmend  mit  dem  v 


ou  der  Grafschaft  Monroe 


(New-York). 

Der  Margarit  hat  die  Zusammensetzung 


Kieselerde 32,21 

Thonerde 48,87 

Kalkerde 10,02 

Eisenoxyd  mit  Spur  Titansäure  2,50 

Manganoxydui 0,20 

Magnesia 0,32 

Natron  und  Spur  Kali  ....  1,91 

Lithion 0,32 

Wasser 4,61 


Die  früheren  Analysen  des  Margarits  sind  nicht  richtig, 
nach  den  neu  wiederholten  sind  Margarit  und  Emerylit 
identisch. 

Der  Corundophilit,  welcher  in  compacten  Massen,  be- 
stehend aus  Agglomeraten  kleiner  krystallinischer  Tafeln, 
vorkommt,  ist  identisch  mit  den  Chloriten  vom  Mt  Septlacs 
und  St.  Christophe  und  den  Ripidolithen  von  Rauris  und  St. 
Gotthard.  Da  er  schwer  von  den  Begleitern  rein  auszusuchen 
war,  so  ist  seine  Analyse  nur  eine  annähernd  richtige.  Er 
bestand  aus 


Kieselerde  . 

. 25,06 

Thonerde  . . 

. 30,70 

Eisenoxydul  . 

. 16,50 

Magnesia  . . 

. 16,41 

Wasser  . . 

. 10,62 
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LXIV. 

Notizen. 

1)  Ueber  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft. 

Die  Angaben  Uber  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  Uber 
dem  Meer  widersprechen  sich  bekanntlich.  Während  Krüger 
(Schweigg.  Journ.  35,  379)  in  der  Luft  Uber  der  Ostsee  an 
der  mecklenburgischen  Küste  keine  Kohlensäure  fand,  stellten 
Eramet  und  Dalton  ihre  Anwesenheit  in  der  Luft  über  dem 
mittelländischen  Meere  fest.  Später  bestimmte  Lewy  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  des  atlantischen  Oeeans  und  fand 
ihn  bei  Tage  reicher  als  bei  Nacht  (Aun.  d.  Chem.  u.  Phys. 
(3)  17,  5;  dies.  Journ.  54,  252),  und  überhaupt  grösser  als 
über  dem  Lande. 

Neuerlichst  hatThorpe  die  Luft  Uber  der  irischen  See 
54°  1 V n.  Br.  und  4°  1 1'  w.  L.  etwa  gleich  weit  von  England, 
Schottland  und  Irland  entfernt,  im  Monat  August  1865  unter- 
sucht, ferner  die  Luft  Uber  dem  atlantischen  Ocean  auf  einer 
Reise  nach  Brasilien  an  34  verschiedenen  Orten  zwischen 
34°  43'  n.  Br.  u.  3°  12'  s.  Br.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  189). 

Das  Resultat  dieser  Untersuchungen  war  von  denen 
Lewy’s  ganz  abweichend.  Es  fanden  sich  in  10000  Yol.  Luft 
im  Mittel  aus  26  Versuchen  über  dem  irischen  Meere  3,082, 
im  Mittel  aus  77  Versuchen  Uber  dem  atlantischen  Ocean 
3,00  Kohlensäure,  also  entgegen  Lewy’s  Angaben  eine  ge- 
ringere Menge  als  in  der  Luft  Uber  dem  Lande. 

Die  Zahlen  der  einzelnen  Versuche,  rücksichtlich  deren 
wir  auf  das  Original  verweisen,  thun  ferner  dar,  dass  der 
Kohlensäuregehalt  in  der  Luft  Uber  dem  Meere  geringere  und 
weniger  ausgedehnte  Wechsel  erfährt,  dass  er  in  verschiede- 
nen Breitegraden  nahezu  derselbe  und  an  derselben  Localität 
das  Jahr  hindurch  constant  ist.  Es  stellte  sich  ferner  heraus, 
dass  der  Kohlensäuregehalt  in  der  Luft  über  dem  Meere  am 
Tage  3,01 1 , in  der  Nacht  2,993  betrug,  also  umgekehrt  wie 
bei  den  Versuchen  Boussingault’s  und  Saussure’s  mit 
Landluft  am  Tage  grösser  als  in  der  Nacht  war,  oder  wenig- 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


439 


stens  keinen  merklichen  Unterschied  zwischen  den  verschie- 
denen Tageszeiten  wahrnehmen  Hess. 

Derselbe  Vf.  hat  auch  (ib.  p.  199)  den  Kohlensäuregehalt 
der  Landluft  bei  Para  1°  27'  s.  Br.,  48°  28'  w.  L.  untersucht. 
Es  ergab  sich  in  31  Versuchen  für  10000  Vol.  Luft  3,28  mitten 
in  der  Regenzeit  (April  und  Mai  1866). 

Den  Grund  für  die  Abweichung  seiner  Versuche  von 
denen  Lewy’s  sucht  der  Vf.  hauptsächlich  in  den  verschie- 
denen Bestimmungsmethoden  der  Kohlensäure.  Während 
Lewy  die  eudiometrische  Methode  Regnaul t’s  befolgte, 
unter  constantem  Volum  abzulesen,  wobei  sehr  kleine  Fehler 
im  Druck  grosse  Irrungen  herbeifuhren,  bediente  sich  der  Vf. 
Pettenkofer’s  Methode,  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Baryt- 
wasser die  Kohlensäure  absorbiren  zu  lassen  und  zurückzu- 
titriren.  Auch  mag  die  lange  (18 — 20  Monate)  Aufbewahrung 
der  gesammelten  Luft,  ehe  sie  zur  Analyse  gelangt,  nicht 
ohne  Einfluss  auf  die  Kohlensäure  geblieben  sein,  da  Reg- 
naul t eine  Absorption  derselben  durch  Glas  beobachtete. 


2)  lieber  einige  japanische  Legirnngen. 

Unter  den  mancherlei  in  Japan  üblichen  Legirungen  hat 
R.  Pumpelly  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  42,  No.  124,  p.  43) 
einige  der  bemerkenswerthesten , deren  Darstellung  gewöhn- 
lich geheim  gehalten  wird,  von  einheimischen  Metallarbeitern 
bereiten  gesehen  und  theilt  darüber  Folgendes  mit. 

1)  Shakdo  ist  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Gold,  letzteres 
schwankend  zwischen  1 und  lOp.C.  Die  daraus  angefertigten 
Gegenstände  werden  polirt  und  hierauf  in  einer  Lösung  von 
Kupfervitriol,  Alaun  und  Grüuspan  gesotten,  wodurch  sie  eine 
schöne  bläulichschwarze  Oberfläche  bekommen.  Der  Vf. 
meint,  dass  diese  durch  eine  dünne  Schicht  Gold  hervorge- 
rufen werde,  welche  in  Folge  der  beim  Sieden  bewirkten 
Wegnahme  von  Kupfer  blosgelegt  sei.  Man  benutzt  das 
Shakdo  zu  mannigfaltigen  Verzierungen,  wie  Degenscheiden, 
Pfeifen,  Schnallen  etc. 

2)  Gm  shi  bu  ichi , eine  Legirung  von  Kupfer  und  Silber, 
in  welcher  der  Silbergehalt  30  bis  50  p.C.  beträgt,  nimmt, 
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wenn  sie  mit  der  vorhin  erwähnten  Lösung  gesotten  wird, 
eine  sehr  beliebte  graue  Farbe  an  und  dient  ebenfalls  zu  Ver- 
zierungen. 

3)  Mokiane  erhält  man  durch  Uebereinanderschweissung 
verschiedener  Legirungen  und  Metalle,  indem  man  30  bis 
40  Blätter  (Bleche)  von  Gold,  Silber,  Shakdo,  Kupfer,  Ginshi- 
buichi  etc.  vereinigt , in  die  Platte  tiefe  concentrische  Kreise 
und  dreieckige  Mulden  eingräbt,  um  parallele  oder  gewun- 
dene Linieu  hervorzubringen,  und  dann  die  Platte  bis  zum 
Verschwinden  der  Vertiefungen  aushämmert,  polirt  und 
schliesslich  in  der  oben  erwähnten  I^ösung  siedet.  Sie  zeigt 
daun  die  Farben  des  Shakdo,  Ginshibuichi  und  Kupfers. 

4)  Sinchu,  verschiedene  Messingarten  mit  33,3  p.C.  Zink 
(die  beste)  und  21,2  p.C.  Zink  (die  geringere). 

5)  Karakont  (Gloekenmctall)  wird  dargestellt,  indem 
man  zuerst  das  Kupfer  schmilzt  und  damf  die  Übrigen  Zusätze 
einträgt.  Es  giebt  4 Arten,  die  beste  besteht  aus  10  Tb. 
Kupfer,  4 Th.  Zinn,  >/i  Th.  Eisen,  1 1/2  Th.  Zink  ; die  zweite 
aus  10  Kupfer,  2 >/»  Zinn,  1 */3  Blei,  ’/2  Zink;  die  dritte  aus 
10  Kupfer,  3 Zinn,  2 Blei,  */4  Zink;  die  vierte  aus  10  Kupfer, 
2 Zinn,  2 Blei. 

6)  Lolhmelalle  für  Glockenmetall:  20 Messing,  10 Kupfer, 
15  Zinu ; 

fUr  Messing : 1 0 Sinchu  ( 1.  Qualität),  1 */2  Kupfer,  6 Zink ; 

für  Silber:  10  Silber,  5 — 3 Sinchu  (1.  Qualität); 

für  Ginshibuichi:  1 0 Silber, 5 Sinchu (1. Qualität), 3 Zink; 

für  Mokume:  10  Silber,  1 >/*  Sinchu  (1.  Qualität); 

für  Shakdo:  3 fein  Shakdo  und  10  Zink; 

für  Zinn  : 10  Zinn  und  5 Blei. 

Die  aus  Japan  oft  in  den  Handel  kommenden  Gegen- 
stände mit  hellrother  Oberfläche,  welche  man  meist  für  lackirt 
oder  emaillirt  hält,  werden  aus  Kupfer  angefertigt,  welches 
durch  und  durch  Oxydul  enthält,  und  nachdem  die  gewünschte 
Form  gegeben  ist,  polirt  und  in  der  oben  erwähnten  Lösung 
gesotten. 
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3)  Titrirung  der  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Die  Unsicherheit,  welche  eine  Elemeutaranalyse  für  die 
Reinheit  einer  Aetherart  oft  darbietet,  hat  A.  Wank  ly  n auf 
den  Gedanken  gebracht,  statt  dessen  lieber  die  Titrirung  als 
Prtlfungsmittel  auzuwenden.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  170). 

Reiner  EssigUther  und  solcher  mit  lOp.C.  Alkoholgehalt 
geben  z.  B.  nur  einen  Unterschied  von  0,23  p.C.  Kohlenstoff 
und  0,4  p.C.  Wasserstoff,  ein  ähnliches  findet  statt  beim  essig- 
sauren Amyloxyd,  wenn  es  mit  10  p.C<  Amylalkohol  gemischt 
ist.  Daher  stammen  wohl  die  abweichenden  Angaben  über 
den  Siedepunkt  des  essigsauren  Amyläthers. 

Das  Verfahren  ist  sehr  einfach  und  ein  ähnliches  ist  auch 
schon  von  Berthelot  für  gleichen  Zweck 'angewendet  worden. 
Eine  titrirte  Lösung  von  weingeistiger  Kalilösung,  etwa  6- 
procentig,  wird  im  Ueberschuss  zu  der  zu  prüfenden  Aether- 
art gebracht  und  in  einer  langhalsigen  Flasche  digerirt,  wenn 
nöthig  in  zugeschmolzenem  Rohr.  Nach  vollendeter  Zer- 
setzung, die  meist  durch  Verschwinden  des  Geruchs  nach 
Aether  sich  kennzeichnet,  wird  die  ungesättigte  Menge  Kali 
zurticktitrirt.  Dazu  verwendet  der  Vf.  eine  etwa  4procen- 
tige  Schwefelsäure  und  wählt  als  Marke  die  letzte  deutlich 
alkalische  Reaction,  welche  noch  vorhanden  ist,  bevor  der 
letzte  Tropfen  Säure  das  Lackmus  roth  färbt. 

Die  Belege,  welche  der  Vf.  aus  Titrirungen  des  Benzoe- 
Butter-,  Valerian-  und  Oxaläthers  anführt,  stimmen  gut  mit 
den  berechneten  Mengen  überein. 

4)  Gehalt  der  B an m wollenfaser  und  einiger  Samen  an 
Phosphaten. 

In  der  Kegel  nimmt  man  an,  dass  die  Phosphate,  welche 
bekanntlich  reichlich  in  mancherlei  Samen  und  anderen  Pflan- 
zentheilen  Vorkommen,  uur  daun  richtig  bestimmt  werden 
können,  weun  die  organischen  Bestandtheile  zerstört  sind. 
Calvert  hat  jedoch  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diess  nicht 
zutrifft  für  Baumwolle  und  für  einige  andere  Sameu,  vielleicht 
sogar  für  die  meisten.  (Journ.  Chem.  Soc.  [2|  5,  303). 

Verschiedene  Baumwollensorten,  sorgfältig  gekämmt 
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und  von  den  Samen  gereinigt,  wurden  mit  Wasser  völlig  er- 
schöpft, die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  unter  Zusatz 
von  etwas  Soda  und  Salpeter  geglüht  und  in  der  Masse  mittels 
Uranoxydsalz  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Es  enthielten 

tOO  Grin.  ägyptische  Baumwolle  0,055  Grm.  P 


. Orleans  , 

0,049  . 

. Bengal 

0,055  » 

. Snrat  . 

0,027  . 

. Carthagena  « 

0,035  . 

„ Macao  „ 

0,050  , 

» Cypem 

0,050  . 

Die  so  ausgewaschene  Baumwolle  wurde  nachher  ge- 
trocknet, verbrannt,  und  die  Asche  auf  Phosphate  untersucht 
und  man  fand  von  letzteren  nur  noch  Spuren  vor. 

Die  gelöste  Phosphorsäure  scheint  nach  einer  Probe  an 
der  cyprischcn  Baumwolle  mit  Magnesia  verbunden  zu  sein, 
obwohl  die  Lösung  auch  Kalkerde  enthielt.  Der  Vf.  wird 
später  diese  Frage  genauer  beantworten. 

Der  Vf.  wusch  ferner  aus  den  Aehren  genommenen  Weizen 
mit  Wasser  aus  und  fand  in  der  Lösung  beträchtliche  Mengen 
Phosphorsäure  und  Magnesia.  Ebenso  verhielt  es  sich  mit 
aus  der  Hülse  geschälten  französischen  Bohnen.  Schliess- 
lich fand  er  dasselbe  in  dem  Wasser,  in  welchem  Kerne  von 
Hasel-  und  Wallnüssen  48  Stunden  lang  eingeweicht  gewesen. 


5)  Stickstoff  bestinunungen  in  organischen  Substauzen,  wie 
Düngemitteln  u.  s.  w. 

werden  nach  Ch.  M6ne  zweckmässig  nach  folgender  Methode 
vorgenomraen  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  62). 

In  eine  irdene  Retorte,  wie  solche  bei  der  Bereitung  des 
Sauerstoffs  au»  Braunstein  angewandt  wurde,  bringt  man 
Aetzkali  und  fügt  dann  die  Substauz,  die  man  vorher  mit 
einer  starken  Natronlauge  befeuchtet  hat,  in  kleinen  Ballen 
hinzu.  Mit  dieser  Retorte  wird  ein  mit  einer  Sicherheitsröhre 
versehener  und  mit  verdünnter  Salzsäure  gefüllter  Apparat 
•verbunden.  Die  Retorte  wird  von  oben  an  erhitzt  und  es  ent- 
wickelt sich  ein  sehr  gleichmässiger  Strom  von  Ammoniak. 
Man  kann  die  Hitze  bis  zur  Kirschrothglühhitze  steigen  lassen, 
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ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  die  Retorte  Risse  bekommt, 
und  ist  dann  sicher,  dass  alle  organische  Substanz  vollständig 
zerstört  ist  Das  Ammoniak  wird  als  Ammoniumplatinchlorid 
gewogen.  Directe  Versuche  mit  Substanzen  von  bekanntem 
Stickstoffgehalt  gaben  sehr  gute  Resultate. 


6)  Mineralien  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (Massachnsets). 

C.  T.  Jackson  hat  folgende  analysirt  (Sill.  Amer.  Journ. 
|2]  4-2,  107). 

1)  Andesin.  Das  von  Shepard  Indianit  und  vom  Vf. 
für  körnigen  Quarz  gehaltene  Gestein  gab  sich  bei  der  Ana- 
lyse als  Andesin  zu  erkennen.  Dicht,  feinkörnig  in  Textur, 
Bruch  muschelig.  Spec.  Gew.  2,586.  Härte  =*=  7,5.  Grünlich 
weiss.  Zusammensetzung: 


Kieselerde  . 

. 62,00 

60,00 

Thonerde  . 

. 24,40 

25,00 

Kalk  . . . 

. 3,50 

Magnesia 

. 0,70 

Natron  . . 

. 8,07 

Wasser  . . 

1,00 

90,67 


2)  Margarit.  Spec.  Gew.  3,03. 

Härte  3,5—4. 

Kieselerde  .... 

. 29,84 

Thonerdc  .... 

. 53,84 

Kalkerde  .... 

. 10,38 

Magnesia  .... 

. 0,24 

Alkalien  .... 

. 2,46 

Wasser 

. 1,32 

Eisenoxyd  .... 

. 0,30 

98,38 

3)  Diaspor.  Prismatische  Krystalle,  die  mikroskopische 

Brookit  enthalten.  Härte  = 7. 

Spec.  Gew.  3,39. 

Wasser 

14,8  14,75 

Thonerde 

83,0  — 

Eisenoxyd  mit  Titansiiure 

3,0  4,50 
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7)  Ueber  feuerfesten  Thon  ans  der  Umgebung  von  Basel 

hat  Dr.  Friedrich  Goppelsröder  Versuche  angestellt  Dpr 
Thon,  welcher  zu  feuerfesten  Backsteinen  benutzt  wird,  findet 
sich  bei  Hofstetten  und  Witterschwilcr. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Die  Farbe  von  No.  1 uud  2 war  hellgelblich  grau  bis 
gelb,  stellenweise  weiss,  mit  Adern  von  de^arbe  des  Eisen- 
rostes ; die  von  No.  3 war  graulicbweiss  bis  gelb  mit  den- 
selben Adern. 

Alle  drei  Proben  hafteten  stark  an  der  Zunge,  zerfielen 
in  Wasser  unter  Bläscbenentwicklung  und  gaben  damit  an- 
gefeuchtet eine  bindende  plastische  gelbe  Masse. 

Beim  Reiben  im  Acbatmörser  knirschten  No.  1 und  2 
ziemlich  stark,  No.  3 etwas  weniger.  No.  1 und  2 brausten 
mit  Salzsäure  tibergossen  nur  schwach  an  einigen  Stellen, 
No.  3 etwas.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  löste 
sich  aus  allen  drei,  am  meisten  aus  No.  3 eine  ziemliche 
Menge  Eisenoxyd  auf  und  färbte  sich  die  Salzsäure  stark 
gelb,  während  sich  nur  wenig  Kalk  löste. 

Sie  enthielten  keinen  Schwefelkies. 

Beim  Glühen  schwärzten  sie  sich  vorübergehend  nur 
sehr  schwach,  enthielten  also  nur  wenig  organische  Substanz. 
Nach  dem  Glühen  fjahen  Nr.  1 und  2 röthlich,  No.  3 ziegel- 
roth  aus. 


Chemische  Analyse. 

In  den  Durchschnittsproben  der  drei  bei  100°C.  getrock- 
neten Thonmuster  fand  sich,  in  Gewichtsprocenten : 


No.  1. 

No.  2. 

No.  3. 

Kieselerde  . . . . 

76,019  p.C. 

78,9  t 1 p.C. 

53,425  p.C. 

Thonerde 

11,358  , 

7,171  , 

22,730  . 

Eisenoxyd 

3,084  „ 

3,031  „ 

6,378  „ 

Kalkerde 

1,793  . 

1,991  , 

4,990  » 

Magnesia 

0,481  „ 

0,272  . 

0,530  . 

Wasser  und  Organisches 

4,117  „ 

6,590  , 

9,920  „ 

2,248  . 

1,413  . 

1,365  „ 

Natron ( 

0,620  . 

0,672  . 
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Der  Glühverlust  betrug  bei 

No.  1 : 3,998  Gewichtsprocent 
n 2:  2,909 
* 3:  7,422 

Alle  drei  Thonproben  enthielten  neben  chemisch  gebun- 
dener Kieselerde  noch  Sand  ; beide  sind  in  obigen  Zahlen  für 
Kieselerde  inbegriffen. 

Bekanntlich  bestehen  die  feuerfesten  Thone  im  Wesent- 
lichen aus  Kieselerde  und  Thonerde,  von  deren  Mengenver- 
hältnissen die  Feuerfestigkeit  abhängt  Durch  einen  Gehalt 
an  Kalk , Eisenoxyd , Magnesia , Kali  und  Natron  wird  die- 
selbe vermindert;  von  diesen  leicht  schmelzbaren  oder  ver- 
schlackbaren Substanzen  enthielten  No.  1 und  2 eine  unbe- 
deutende Menge,  No.  1 7,60  p.C.,  No.  2 7,32  p.C. ; No.  3 ent- 
hielt weit  mehr  Eisenoxyd,  Kalkerde  und  Magnesia,  aber 
ungefähr  gleich  viel  Alkalien,  zusammen  13,93  p.C.  Da  die 
besten  Sorten  feuerfester  Thone  eine  grosse  Menge  Kieselerde 
halten,  so  zeichnen  sich  No.  1 und  2 besonders  vortheilhaft 
aus.  Während  aber  No.  1 und  2 eine  geringe  Menge  Thon- 
erde enthalten,  so  gehört  Thon  No.  3 zu  den  ziemlich  thon- 
erdehaltigen. Dem  schädlichen  Eiutlusse  des  grösseren  Eisen- 
oxydgehalts wirkt  der  starke  Quarzgehalt  entgegen.  Bei 
No.  3,  welches  weniger  Kieselerde  enthält,  kann  solche 
künstlich  zugefügt  werden,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  dass 
je  reiner  der  hierzu  benützte  grobkörnige  Saud  ist,  um  so 
strengflüssiger  die  Waare  wird.  Durch  eine  länger  an- 
dauernde Verwitterung  und  durch  „Faulen“  kann  der  Eisen- 
gehalt, wenn  nachher  geschlämmt  wird,  ebenfalls  vermindert 
werden. 

Aus  den  Analysen  der  drei  Proben  ergiebt  sich,  dass 
hier , wie  es  auch  anderwärts  der  Fall  ist , Thonsorten  von 
abweichender  chemischer  Zusammensetzung  und  also  von 
verschiedenen  Eigenschaften  nahe  bei  einander  Vorkommen. 
Durch  Mischung  derselben  in  verschiedenen  Verhältnissen 
werden  Artikel  für  verschiedene  Zwecke  geliefert  werden 
könneu. 
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8)  lieber  ein  Kieselessigsäureanbydrid. 

Von 

C.  Priedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt  rend.  t.  64,  p.  84.) 

Diesen  Körper  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  mau  Sili- 
ciumchlorid auf  Essigsäure  oder  Essigsäureanhydrid  ein- 
wirken  lässt.  Die  Einwirkung  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrlicken : 

SiCl4  + 4C2H402  = Si04(C2H30)4  + 4HC1  *) 
und 

SiCl4  + 2 j 1 0 = Si(0 . c2h30)4  + 4C2H30C1. 

Im  ersten  Falle  entsteht  Salzsäure,  im  letzten  Chloracetyl, 
dessen  Bildung  wir  nachgewiesen  haben. 

Am  besten  wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Anhy- 
drids ein  Gemenge  von  Essigsäurehydrat  mit  Essigsäurean- 
hydrid an , zu  dem  man  etwas  weniger  als  die  entsprechende 
Menge  Siliciumchlorid  fügt  Man  erhitzt  diess  Gemisch  in 
einem  Ballon,  so  dass  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  wieder 
in  den  Ballon  zurlickdiessen , so  lange  als  sich  noch  Salz- 
säuredämpfe  entwickeln.  Nach  dem  Abkühlen  erhält  man 
das  gemischte  Anhydrid  sehr  schön  krystallisirt. 

Man  befreit  es  von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
und  Chloracetyl,  wäscht  es  mit  wasserfreiem  Aether  und 
bringt  es  in  trockne  Luft. 

Es  ist  dann  ein  krystallisirter  schön  weisser  Körper,  die 
erste  krystallisirte  organische  Siliciumverbindung. 

Bringt  man  ihn  mit  Wasser  zusammen,  so  löst  er  sich 
darin  unter  Zischen  auf  und  scheidet  gallertartige  Kieselsäure 
aus,  während  sich  gleichzeitig  Essigsäure  bildet. 

Unter  gewöhnlichem  Drucke  lässt  sich  der  krystallisirte 
Körper  nicht  destilliren;  er  zersetzt  sich  zwischen  160 — 170° 
unter  Abscheidung  von  sehr  aufgeblähter  Kieselsäure  und 
Essigsäureanhydrid.  Bei  5 oder  6 Mm.  Quecksilberdruek 
lässt  er  sich  leicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  Man  erhält 

*)  H = 1,  0 = 16,  C = 12,  Si  — 28,  CI  = 35,5. 
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dann  weisse,  krystallinische  Maasen,  die  bei  1 10®  schnieken. 
Während  der  Destillation  zeigt  das  Thermometer  148°. 

Durch  Alkohol  wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  essig- 
saurem Aethyloxyd  und  gallertartiger  Kieselsäure.  In  Aether 
löst  er  sich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Mit 
trocknem  Ammoniak  giebt  er  Acetamid  und  Kieselsäure- 
hydrat. 

Sowohl  das  mit  Aether  gewaschene,  als  auch  das  destil- 
lirte  Product  geben  Zahlen,  die  folgender  Formel  entsprechen: 

Si04(C.2H30)4. 


9)  Zum  Titriren  des  Kupfers 

wendet  man  nach  De  Lafollye  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  83) 
anstatt  des  Schwefelnatriums,  welches  sich  sehr  leicht  bräunt, 
zweckmässig  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  an,  die 
stets  farblos  ist.  Sein  Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft 
einer- amraoniakalischen  Kupferlösung  durch  Zusatz  von  Cyan- 
kalium vollständig  entfärbt  zu  werden.  Es  genügt  also  eine 
sehr  verdünnte  titrirte  Lösung  von  Cyankalium  in  die  amrno- 
niakalische  Kupferlösung  zu  tröpfeln,  bis  zu  dem  Punkte  der 
vollständigen  Entfärbung,  der  sehr  bestimmt  eintritt. 

10)  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Schiessbaumwolle. 

Wentw.  L.  Scott  hat  zufällig  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  Schiessbaumwolle  mit  Kalium  oder  Natrium  in 
Berührung  kommt,  sie  sofort  explodirt,  auch  wenn  sie  völlig 
trocken  ist  und  wenn  jegliche  Reibung  vermieden  wird.  Die 
Amalgame  dieser  Metalle  wirken  nicht  entzündend. 

Unter  vielen  anderen  Metallen,  die  er  prüfte,  faud  der 
Vf.  nur  noch  das  fein  gepulverte  Arsen  von  Wirkung,  aber 
nur  dann,  weun  das  Gemisch  geschlagen  wird. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit.  Assoc.  1865  Notices 
and  Abstracts  p.  35.) 

11)  Surrogat  in  der  Papierfabrikation. 

In  Grossbrittanien  pflegt  man  nach  Dr.  Stev.  Macadam 
jetzt  als  Surrogat  für  Lumpen  die  Espartofaser,  d.  h.  spani- 
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sches  Gras  zu  verwenden,  jedoch  nicht  für  sich  allein,  son- 
dern etwa  zur  Hälfte  mit  Lumpen  vermischt.  Denn  die  Faser 
ist  sehr  kurz  und  macht  das  Papier  sehr  zum  Reissen  geneigt. 
Für  die  Zusammensetzung  der  Faser  giebt  der  Vf. : 


Wasser 0,62 

Cellulose 56,28 

Ei weissstoffe  ....  5,46 

Ocl 1,23 

»Stärke,  Gummi  etc. . . 22,37 

Asche 5,04 


Das  gereinigte  Gras  wird  mit  Natronlauge  behandelt 
und  -die  gebrauchte  Natronlauge  entweder  mit  kohligeu 
Materialien  (Sägespäneu  etc.)  eingedampft  und  erhitzt,  um 
Soda  zu  gewinnen  oder  in  grossen  Cistcruen  gesammelt,  von 
wo  sie  allmählich  in  den  Boden  sickern.  Man  darf  sie  nicht 
in  Flüsse  laufen  lassen,  weil  sie  selbst  verdünnt  die  Fische 
schnell  tüdtet. 

Das  aus  dem  spanischen  Gras  gefertigte  Papier  dient 
zur  Zeit  als  Druckpapier  für  die  meisten  schottischen  Zeitungen. 

(Report  of  the  35.  Meet,  of  the  Brit.  Assoc.  1865.  Notices 
and  Abstracts  p.  33.) 

12)  Saphir  auf  der  Smirgelgrube  in  Chester. 

Neuerdings  hat  C.  T.  Jackson  auf  der  Smirgelgrube 
Chester  in  Massachusetts  einen  3/,0  Zoll  langeu  Saphir  gefun- 
den, ausgebildet  als  sechsseitige  Doppelpyramide.  Der  Kry- 
stall  war  in  magnesiahaltigeu  Kalkstein  oder  krystallisirteu 
Dolomit  eingebettet. 

(Sillim.  Amer.  Joum.  [2)  42,  No.  126,  p.  421.) 
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LXV. 

Ueber  das  Glas. 

Von 

J.  Pelouze. 

(Compt.  rend.  t.  04,  p.  53.) 

Das  Glas,  dessen  Untersuchung  ich  im  ersten  Theile 
dieser  Arbeit  gebe,  besteht  aus  Kieselsäure,  Natron  und 
Kalk ; es  enthält  jedoch,  da  es  in  Thontiegeln  bereitet  wurde, 
etwas  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Ferner  findet  man,  wie  ich 
früher  angegeben  habe,  eine  kleine  Menge  schwefelsaures 
Natron  darin. 

Das  Natronsalz,  was  mit  dem  Sand  und  dem  Kalk  ge- 
schmolzen wird,  ist  bald  schwefelsaures,  bald  kohlensaures 
Salz.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Mischung  gewöhnlich  folgende: 

Weisser  Sand  ....  290 
Kohlensäure»  Natron  . . 100 
Kohlensaurer  Kalk  . . 50 

und  diess  giebt  ein  Glas  von  folgender  Zusammensetzung: 

Kieselsäure  . . . . 77,04 

Natron 15,51 

Kalk 7,41 

Im  ersten  Falle  ist  die  Mischung  diese : 

Weisser  Sand  ....  270 
Schwefolsaures  Natron  . 100 
Kohlensaurer  Kalk  . . 100 
Holzkohle 6 — 9 

was  folgende  Zusammensetzung  des  Glases  liefert : 

Kieselsäure  ....  73,05 

Natron 1 1,79 

Kalk 15,16 

Diese  beiden  Glassorten  werden  in  den  Glasfabriken  von 
Saint-Gobain  dargestcllt. 

Es  ist  sowohl  in  technischer  Beziehung  wichtig,  als  auch 
von  theoretischem  Interesse,  die  Menge  Sand  kenneu  zu  lernen, 
die  man  in  das  Glas  einführen  kann. 

Die  sehr  feuerfesten  Tiegel  und  die  hohe  Temperatur 

Jonrn.  f.  pr*kt.  Chemie.  CI.  S.  29 
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der  mir  zu  Gebote  stehenden  Oefen  gestatteten  mir  Versuche 
darüber  auszufübren. 

Ich  will  die  Details  der  Versuche  hier  nicht  anführeu, 
will  nur  erwähnen,  dass  ich  die  Menge  des  Sandes  bis  auf 
400  Th.  Sand  statt  270 — 290  Th.  steigern  konnte. 

Das  Glas  aus  einer  Mischung  von  400  Th.  Sand,  100 
kohlensaurem  Natron  und  50  kohlensaurem  Kalk  besteht  aus: 
Kieselsäure  ....  62,24 
Natron  ......  12,01 

Kalk 5,75 

100,00 

Das  aus  400  Th.  Sand,  100  schwefelsaurem  Natrou  und 
1 00  kohlensaurem  Kalk  enthält : 

Kieselsäure  ....  80,07 

Natron 8,73 

Kalk 11,20 

100,00 

Nimmt  man  anstatt  400  Th.  Sand  nur  350  auf  100  schwe- 
felsaures Natron  und  100  kohlensauren  Kalk,  so  hat  das  Glas 
folgende  Zusammensetzung : 

Kieselsäure  ....  77,80 

Natron 9,70 

Kalk 12,50 

100,00 

Es  wurde  eine  Glastafel  von  1 2 Meter  Fläche  und  1 1 bis 
12  Mm.  Dicke  auf  gewöhnliche  Weise  in  einem  Gasofen  mit 


folgender  Mischung  dargestellt : 

Sand  von  Chamery  . . 350  Kilo 
Schwefelsaures  Natron  . 100  , 

Schwefelsaurer  Kalk  . 100  . 

Arsenik 1 „ 

Kohle 6,5  . 


Diese  Mischung  wurde  in  einen  Hafen  eingetragen.  Die 
erste  Schmelze  dauerte  ungefähr  1 1/2  Stunde  länger  als  in 
den  nebenstehenden  Häfen,  bei  der  zweiten  Schmelze  betrug 
diese  Differenz  ungefähr  eine  Stunde.  Ein  drittes  Einträgen 
wurde  nicht  ausgeführt.  Beim  Giessen  zeigt  das  Glas  viel 
Sandkörner.  Der  Hafen  verblieb  im  Ofen.  Beim  dritten 
Einträgen  der  andern  Tiegel  war  das  Glas  klar  und  der  Hafen 
erhielt  etwas  Beschickung. 
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Diess  Glas  gab  die  erste  Tafel ; es  war  merklich  härter 
als  das  der  nächsten  Häfen,  gut  durchsichtig,  enthielt  aber 
noch  einige  Sandkörner.  Der  Hafen  wurde  wieder  in  den 
Ofen  gebracht  und  ausgegossen.  Das  an  den  Wänden  hän- 
gende Glas  zeigte  sich  nach  dem  Erkalten  milchig  getrübt. 
Die  Tafel  aus  diesem  Glase  wurde  nach  4 Tagen  aus  der 
Form  entfernt 

Die  Theile,  die  auf  der  heissesten  Stelle  der  Giessplatte 
gelegen  hatten,  zeigten  die  angehende  Entglasung  durch  ein 
opalartiges  Ansehen ; die  anderen  hatten  ihre  Durchsichtig- 
keit behalteu. 

Beim  Erhitzen  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  wurde 
es  schnell  vollständig  entglast. 

Das  mit  kohlensaurem  Salz  und  400  Th.  Sand  darge- 
stellte Glas  wurde  gekühlt,  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur als  die  der  Giessplatte,  und  zeigte  sich  dann  undurch- 
sichtig und  entglast,  es  glich  dem  Bisquitporccllan.  Ich  fand, 
dass  es  nicht  mehr  als  3 — 4Tausendtel  schwefelsaures  Natron 
enthielt,  anstatt  2 p.0.,  wie  es  das  Glas  von  gewöhnlicher 
Mischung  enthält 

Das  350  Theile  reine  Kieselsäure  enthaltende  Glas  ist 
sehr  schön,[obgleich  schwach  opalisirend ; nach  den  Versuchen 
von  Bai  Ile  ist  es  ein  schwach  lichtbrechendes  Crownglas  und 
demnach  sehr  gut  zu  Mikroskoplinsen  geeignet.  Es  zeigt  fast 
dieselbe  Dispersion  wie  das  gewöhnliche  Crownglas  von 
Saint-Gobain,  ist  aber  weniger  lichtbrechend  als  dieses. 

Die  Versuche  Uber  Kühlen  des  sehr  kieselreichen  Glases 
sind  sehr  oft  gemacht  worden  und  stets  erhielt  man  Gläser, 
die  sich  leicht  entglasten,  woraus  man  sieht,  dass  cs  unmög- 
lich ist,  das  durch  lange  Erfahrung  geprüfte  Mengenverhült- 
niss  des  Sandes  zu  den  Basen  zu  erhöhen.  Ueberschreitet 
man  es  nur  um  einige  Hundertstel,  so  läuft  man  Gefahr,  das 
Glas  trübe  werden  zu  sehen. 

Ein  geringerer  Sandzusatz  giebt  bekanntlich  ein  leicht 
flüssigeres,  weniger  hartes  und  leichter  angreifbares  Glas, 
das  sieb  allerdings  weniger  leicht  entglast. 


29* 


Digitized  by  Google 


452 


Peloifte : Ueber  das  Glas. 


Thonerdeglas. 

Man  findet  in  allen  Glassorten  Thonerde,  weil  man  sich 
in  den  Fabriken  ausschliesslich  der  Thonhäfen  bedient,  die 
durch  die  Mischung  angegriffen  werden. 

Die  gewöhnlichen  Gläser  enthalten  im  Allgemeinen  mehr 
Thonerde,  als  die  weissen.  Berthier  fand  10,5  p.C.  Thon- 
erde im  Glase  von  Saint-Etienne  und  Dumas  bis  14  p.C. 
in  einer  andern  Glassorte  des  Handels. 

Die  Eigenschaft  des  Bouteillenglases,  sich  leichter  zu  ent- 
glasen,  als  die  einfacheren  Gläser,  wie  Tafelglas,  Fensterglas, 
schreibt  man  der  Thonerde  zu.  Aber  es  ist  keineswegs  nach- 
gewiesen, dass  gerade  das  Bouteillenglas  diesen  Fehler  in 
ausgezeichnetem  Grade  besitzt,  directe  Versuche  scheinen 
sogar  das  Gegentheil  zu  beweisen  und  die  von  mir  gemachte 
Annahme  zu  bestätigen,  dass  die  Erscheinung  der  Entglasung 
stets  auf  ein  hohes  Verhältniss  von  Kieselsäure  hinweist. 

Ich  bereitete  ein  Thonerdeglas  von  der  einfachsten  Zu- 
sammensetzung, durch  Zusammenschmelzen  dieser  Base  mit 
Kieselsäure  und  kohlensaurem  Natron. 

250  Th.  Sand,  100  kohlensaures  Natron  und  25  reine 
trockne  Thonerde  wurden  zusammengeschmolzen.  Es  gelang 
mir  aber  nicht,  eine  vollständige  Läuterung  herbeizufllhren, 
trotzdem  dass  ich  die  Masse  120  Stunden  im  Gasofen  bei  sehr 
hoher  Temperatur  stehen  hatte. 

Das  Thonerdeglas  ist  weiss,  gut  durchsichtig,  vom  spec. 
Gew.  2,380;  es  ist  demnach  viel  leichter  als  Tafelglas.  Seine 
Zusammensetzung  ist  folgende : 

Kieselsäure  ....  75,00 

Natron 17,40 

Thonerde 7,60 

100,00 

Ich  stellte  mir  andererseits  Gläser,  die  sich  leichter  be- 
arbeiten Hessen,  dar,  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk 
zu  der  Mischung  von  Sand,  kohlensaurem  Natron  und  Thonerde. 


Zu  folgender  Mischung : 

Sand 250 

Kohlensaures  Natron  . . 100 

Kohlensaurer  Kalk  . . 50 
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fUgte  ich  nach  und  nach 

I.  reine  ond  trockne  Thonerde  30  Theile 


II. 

*» 

* 

9 

t» 

40 

UL 

* 

* 

» 

* 

50 

IV. 

9 

I» 

9 

• 

60 

V. 

• 

* 

9 

9 

70 

VI. 

* 

■ 

9 

9 

60 

vu. 

1» 

9 

9 

9 

90 

vm. 

1» 

n 

»» 

9 

too 

No.  I blieb  24  Stunden  im  Ofen ; es  gab  ein  leichtflüssiges 
Glas;  läuterte  sich  aber  nur  sehr  langsam,  was  jedenfalls 
damit  im  Zusammenhänge  steht,  dass  es  selbst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  viel  teigiger  als  das  thonerdefreie  Glas  ist. 

Ich  glaubte,  dass  die  Thonerde  sich  so  wie  Chromoxyd, 
mit  dem  sie  isomorph  ist,  verhalten  und  sich  aus  dem  Glase 
in  Form  von  Krystallen  abscheiden  würde.  Diess  geschah 
nicht,  das  Glas  blieb  homogen  und  durchsichtig. 

Es  wurden  Stücken  dieses  Glases  bis  zum  Erweichen  er- 
hitzt. Erst  nach  48  Stunden  bemerkte  man  Spuren  angehen- 
der Entglasung,  aber  die  innere  Masse  blieb  klar. 

No.  II  und  III  verhielten  sich  beim  Schmelzen  und  Wieder- 
erhitzen wie  No.  I. 

No.  IV,  ist  ein  wenig  teigiger  und  leichter  zu  entglasen. 

No.  V unterscheidet  sich  nicht  mehr  vom  thonerdefreien 


Glas:  es  scheint  sich  weniger  leicht  zu  entglasen  als  No.  IV. 
Nach  240stündigem  Erhitzen  bis  zum  Weichwerden  war  es 
noch  nicht  entglast,  während  Spiegelglas  hierbei  vollständig 
entglast  war. 

No.  VI  enthält  Spuren  von  nicht  eingeschmolzener  Thon- 
erde, man  kann  es  als  das  thonerdereichste  Glas  ansehen, 
das  man  aus  dem  oben  angegebenen  Material  unter  den  ge- 
nannten Umständen  erhält. 


Nach  diesen  Thatsachen  und  gegen  die  allgemeine  An- 
nahme scheint  die  Thonerde  die  Entglasung  nicht  herbeizu- 
füliren;  jedenfalls  ist  sicher,  dass  Natron-Kalkglas,  welches 
starke  Quantitäten  von  Thonerde  enthält,  viel  schwieriger  zu 
entglasen  ist  als  Spiegelglas. 

Immer  wurden  vergleichsweise  bei  den  Versuchen  neben 
dem  Thonerdeglas  Stücken  von  Spiegelglas  erhitzt 
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Das  kalkhaltige  Thonerdeglas  ist  gefärbter  als  Glas  ohne 
dieson  Zusatz.  Diess  hängt  damit  zusammen,  dass  das  kalk- 
haltige Glas  die  Tiegelmasse  viel  stärker  angreift,  als  das 
Alkali -Thonerdeglas,  indem  durch  den  Kalk -Zusatz  mehr 
Thonerde  in  das  Glas  eingeht 

Nach  den  optischen  Versuchen,  die  ßaille  mit  diesen 
Glassorten  angestellt  hat,  sind  es  Crowngläser  mit  sehr 
schwachem  Brechungsvermögen.  Aus  seinen  Versuchen  geht 
hervor,  dass  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  der  Brechungs- 
index sich  erhöht,  während  in  demselben  Maasse  die  Disper- 
sion abnimmt.  Beim  Krystallglas  im  Gegentheil  wächst  sowohl 
die  brechende  Kraft  als  auch  die  Dispersion  mit  dem  Gehalte 
an  Blei. 


Magnesiaglas. 

Magnesia  bildet  mit  Kieselsäure  und  Natron  ein  weisses 
Glas,  das  dem  gewöhnlichen  Glase  gleicht. 

Es  wurde  ein  gutes  Product  erhalten  beim  Zusammen- 
schmelzen von 

Sand 250  Th. 

Kohlensäuren)  Natron  100  » 

Magnesia  ....  50  , 

das  folgende  Zusammensetzung  gab : 

Kieselsäure 68,9 

Natron 16,2 

Magnesia  ....  . 14,9 

100,0 

Das  spec.  Gew.  betrug  2,47.  Es  ist  etwas  weniger  leicht 
schmelzbar  und  teigiger  als  das  Spiegelglas.  Es  entglast 
sich  sehr  leicht 


Ein  anderes  Glas  wurde  aus  folgendem  Gemisch  dar- 
gestellt : 

Sand 250  Th. 

Kohlensaures  Natron  100  . 

Kohlensaurer  Kalk  . 60  , 


Magnesia  ....  50  „ 

was  diese  Zusammensetzung  gab : 


Kieselsäure 65,7 

Natron 15,0 

Kalk 7,3 

Magnesia 12,0 

100,0 
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Der  Tiegel,  welcher  diese  Glas  enthielt,  wurde  bei  einer 
verhältnissmässig  niederen  Temperatur  aus  dem  jOfen  ent- 
fernt Es  zeigte  sich,  das  die  glasige  Masse  mit  einer  Kry- 
stallschicht  bedeckt  war,  Bei  der  Kühlung  bekam  die  Masse 
sehr  schnell  das  Ansehen  des  verglühten  Porcellans. 

Um  ein  ganz  durchsichtiges  Glas  zu  erhalten,  muss  man 
es  sehr  flüssig  ausgiessen  und  bei  so  niederer  Temperatur  als 
möglich  kühlen. 

Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  -f-  15°  2,54. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Magnesiagläser  sehr  leicht 
entglast  werden  und  dass  man  suchen  muss,  das  Kalk-Magne- 
siaglas bei  Glasgemischen,  die  oft  wieder  aufgewärmt  werden 
müssen,  zu  vermeiden. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Kieselsäure  sich  in 
sehr  wechselnden  Verhältnissen  mit  den  Basen  zu  verbin- 
den vermag,  und  dass  man  in  ein  Glas  die  verschiedenartig- 
sten Oxyde  mischen  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Mischung 
nach  dem  Erkalten  ungleichförmig  wird.  Die  Formeln,  die 
einige  Chemiker  gewissen  Glassorten  des  Handels  gegeben 
haben,  sind  demnach  ganz  ohne  Werth.  Ueberdiess  war  das 
Aequivalent  des  Silicium  bis  zum  Jahre  1845  nur  schlecht 
bestimmt 

Die  Gläser  können  nur  als  einfache  Gemenge  verschie- 
dener bestimmter  Verbindungen  betrachtet  werden. 

Heber  die  Färbung  des  Glases. 

Glas,  das  in  einem  Platintiegel  aus  reinem  kohlensauren 
Natron , weissem  mit  Salzsäure  gewaschenen  Sand  von  Fon- 
tainebleau und  aus  weissem  Marmor  dargestellt,  zeigte  eine 
ausserordentlich  schwache  grünliche  Färbung,  die  aber  bei 
einer  Dicke  von  einigen  Centimetern  deutlich  wahrzu- 
nehmen war. 

Ob  diese  Färbung  dem  Glase  eigenthümlicb  oder  durch 
Spuren  von  Eisen  hervorgebracht  ist,  habe  ich  nicht  ent- 
schieden. Es  wurde  mehrere  Monate  lang  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  ohne  dass  eine  Veränderung  daran  wahrgenom- 
men werden  konnte. 

Das  Glas,  was  fabrikmässig  in  Thontiegeln  aus  den 
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besten  Rohmaterialien,  aus  reinem  Schwefelsäuren  Natron 
oder  aus  kohlensaurem  Natron  von  85°  dargestellt  wird,  zeigt 
entweder  eine  gelblichgrllne  oder  meergrüne  Farbe , die  von 
Eisen,  welches  man  nie  vermeiden  kann,  herrührt.  Das  eisen- 
haltigere Fensterglas  ist  grüner  gefärbt  als  das  Spiegelglas. 

Alle  diese  Glassorten  färben  sich  im  Sonnenlichte  mehr 
oder  weniger  gelb  und  zwar  um  so  stärker,  je  weniger  grün- 
lich sie  vor  der  Bestrahlung  waren.  Es  genügt  bei  hellem 
Sonnenlicht  eine  Bestrahlung  von  einigen  Stunden,  um  die 
Farbenwandlung  beobachten  zu  können  und  die  dicksten 
Glasstücken  werden  in  Zeit  von  einigen  Wochen  durch  die 
ganze  Masse  gelb. 

Der  Schnitt  gewisser  Fenstergläser  erscheint  nach  der 
Bestrahlung  fast  schwefelgelb.  Jede  Fensterscheibe  wird 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  gelb  und  wenn  man  diess 
nicht  immer  bemerken  kann , so  liegt  diess  an  der  geringen 
Dicke  der  Schicht,  die  fast  nie  1 ‘/2  Mm.  überschreitet 

Das  von  einem  starken  Eisengehalt  sehr  tief  gefärbte 
grüne  Fensterglas  unterliegt  im  Lichte  einer  Veränderung. 
Aber  selbst  nach  jahrelanger  Bestrahlung  zeigt  es  noch  die 
grüne  Farbe , wenn  auch  etwas  verändert.  Ich  glaube , dass 
alle  Tafelglassorten  des  Handels  vom  Lichte  verändert  werden. 

Eine  Fensterglassorte,  das  sogenannte  Doppelglas  (zwei- 
mal so  dick  als  gewöhnliches),  färbt  sich  sehr  auffallend; 
nimmt  man  eine  weisse  Unterlage,  so  erkennt  mau  deutlich 
eine  gelbe  Färbung. 

Erhitzt  man  die  durch  das  Licht  gelb  gefärbten  Gläser 
wieder  bis  zum  Dunkelrothglühen , so  nehmen  sie  die  ur- 
sprüngliche schwach  grünliche  Farbe  wieder  an.  Durch  Be- 
strahlung werden  sie  wieder  gelb  gefärbt  und  durch  neues 
Erhitzen  erlangen  sie  ihre  frühere  Farbe  wieder.  Diesen 
Versuch  kann  man  mit  demselben  Material  immer  wieder  an- 
stellen. Das  Glas  behält  seine  Durchsichtigkeit  und  erhält 
weder  Streifen  noch  Bläschen. 

Eine  Temperatur  von  300 — 350°  ist  noch  zu  niedrig,  um 
die  Farbenwandlung  hervorzubringen. 

Im  diffusen  Tageslichte,  in  einem  Zimmer  z.  B.,  scheint 
sich  das  Glas  nicht  gelb  zu  färben  oder  wenigstens  erst  nach 
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einer  langen  Reihe  von  Jahren.  Ich  habe  Glassttlcke  seit 
15 — 20  Jahren  aufbewahrt,  ohne  dass  sich  ihre  Farbe  merk- 
lich verändert  hätte. 

Bevor  ich  diese  Erscheinungen  zu  erklären  versuche, 
will  ich  noch  anfUhren,  dass 

1)  Reines  Glas,  das  frei  von  schwefelsauren  Alkalien  und 
ohne  Eisengehalt  ist,  sich  nicht  färbt. 

2)  Dass  bei  gleichem  Metallgehalte  das  Eisenoxyd  viel 
weniger  färbt  als  das  Oxydul , und  dass  die  Gelbfärbung  viel 
stärker  ist,  als  dass  sie  durch  den  Eisengehalt  des  Glases  be- 
dingt sein  könnte. 

3)  Dass  nur  eine  Spur  eines'Sulfurets  nöthig  ist,  um  das 
Glas  gelb  zu  färben. 

Jedes  Glas,  was  durch  das  Sonnenlicht  gelb  gefärbt  wird, 
enthält  Eisenoxydul  und  schwefelsaures  Natron.  Durch  die 
Wirkung  des  Lichts  wird  aus  diesen  Eisenoxyd  und  Schwefel- 
natrium gebildet,  welche  beide  aber  durch  die  Einwirkung 
der  Hitze  die  ursprünglichen  Verbindungen  regeneriren  und 
dem  Glase  die  frühere  Färbung  ertheilen. 

Die  Reactionen  zeigen  in  dem  durch  das  Sonnenlicht 
gelb  gefärbten  Glase  eine  Spur  von  Schwefelmetall  au,  wäh- 
rend sich  in  dem  Glas  vor  der  Bestrahlung  nicht  die  kleinste 
Menge  nachweisen  Hess. 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dass  die  Metalloide,  Kohlenstoff, 
Silicium,  Bor,  Phosphor  und  Wasserstoff  das  Glas  gelb  färben, 
weil  sie  schwefelsaure  Salz  zu  Schwefelmetall  reduciren  ; 
reines  Glas  wird  von  diesen  reducirenden  Mitteln,  weil  es 
frei  von  schwefelsaurem  Natron  ist,  nicht  gefärbt. 

Die  Erscheinung,  dass  Glas,  welches  durch  Sonnenlicht 
gelb  geworden  ist,  sich  beim  Erhitzen  entfärbt,  während  das 
auf  andere  Weise  durch  Einwirkung  von  reducirenden  Mitteln 
oder  durch  directen  Zusatz  von  Schwefelmetall  gelb  gefärbte 
Glas  diess  nicht  thut,  erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

In  dem  Glase,  was  durch  Reduction  des  schwefelsauren 
Salzes  bei  hoher  Temperatur  gelb  gefärbt  worden  ist,  findet 
sich  das  Eisen  in  Form  von  Eisenoxydul , das  auf  Schwefel- 
alkali ohne  Wirkung  ist 

Dagegen  ist  das  Eisen  in  dem  durch  die  Sonnenstrahlen 
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gelb  gefärbten  Glase,  als  Eisenoxyd  vorhanden,  welches  in 
der  Wärme  das  Schwefelalkali  in  schwefelsaures  Metalloxyd 
umzuwandeln  vermag. 

Faraday  hat  eine  eben  so  merkwürdige  Färbung  des 
Glases  durch  das  Sonnenlicht  beschrieben*).  Er  beobachtete, 
dass  gewisse  englische  Fensterglassorten  durch  andauernde 
Wirkung  des  Sonnenlichts  eine  purpurrothe  Färbung  an- 
nahmen.  (Die  gleiche  Erscheinung  hat  sich  an  den  Ober- 
lichtgläsern der  Münchner  Pinakothek  gezeigt.  D.  Red.) 

Diese  Färbung  ist  den  Glasfabrikanten  nicht  unbekannt ; 
sie  erscheint  bei  den  Glassorten,  die  gleichzeitig  Eisenoxyd 
und  Manganoxydul  enthalten.  Ist  ein  Glas  zu  dunkel  gefärbt, 
so  fügt  man  Pyrolusit  in  der  Menge  zu,  dass  alles  vorhandene 
Eisen  in  Eisenoxyd  übergeführt  wird  und  das  Mangan  sich 
zu  Oxydul  reducirt.  Manganoxydul  färbt  das  Glas  nicht  und 
Eisenoxyd  weniger  als  Oxydul. 

Auch  das  im  Lichte  violett  gefärbte  Glas  wird  durch 
Einfluss  der  Hitze  wieder  entfärbt  Erhitzt  man  es  nahe  zur 
Ifunkelrothgluth,  so  geschieht  die  Umwandlung.  Diess  Glas 
abermals  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  giebt  nach  einiger 
Zeit  die  Amethystfarbe,  die  durch  Erhitzen  wieder  zerstört 
wird  u.  s.  w. 

Die  Färbung  scheint  dadurch  bewirkt  zu  werden , dass 
das  Eisenoxyd  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  an  Mangan- 
oxydul abgiebt  und  diess  zu  MnOj  oder  Mn203  oxydirt : 

Fe203  -f  MnO  — 2(FeO)  + Mn02  ^ 

oder 

Fe^Oj,  -(-  2(MnO)  — 2(FeO)  + Mn203. 

Die  Erhitzung  bringt  demnach  die  entgegengesetzte  Reac- 
tion  hervor,  welche  die  Entfärbung  erklärt 

Die  Thatsache  aber , dass  manganhaltiges  Glas , das  im 
Sonnenlichte  violett  gefärbt  wird,  auch  durch  plötzliches  Ab- 
kühlen  diese  Färbung  zeigt,  wird  durch  diese  Theorie  nicht 
erklärt. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  25. 
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LXVI. 

Ueber  Hermann’s  Untersuchungen,  das  Niobium, 
Tantal  und  Ilmenium  betreffend. 

Von 

C.  Marignac. 

Herr  Hermann  hat  in  mehreren  Abhandlungen  (dies. 
Journ.  99.  21  u.  279;  100,  385)  meine  Theorieen  bezüglich 
der  Constitution  der  Verbindungen  des  Niobiums  und  des 
Tantals  bestritten;  ich  glaube  aber,  dass  die  Gründe,  auf 
welche  er  sich  dabei  stützt , leicht  zu  widerlegen  sind.  Ohne 
auf  die  einzelnen  Abhandlungen  einzugehen,  in  welchen  die- 
selben Einwürfe  sich  wiederholen,  will  ich  nur  die  wichtigsten 
der  letzteren  zu  beantworten  versuchen.  Hermann  lässt  den 
Werth  der  Thatsachen  nicht  gelten,  welche  zuerst  meine 
Ueberzeugung  bestimmt  haben,  nämlich  den  Isomorphismus 
der  Fluorniobiate,  Fluortungstate  und  der  Fluortitanate  (oder 
Fluorstannate),  welche  ich  nach  Analogie  der  Formeln 
WOtFl,  NbOFl3,  TiFl4, 

erkläre. 

Dagegen,  sagt  Hermann  (dies.  Journ.  100,  387),  „wäre 
aber  zu  bemerken,  dass  Sauerstoff  ein  zweiwerthiges  Element 
ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwerthig  sind.  Ersetzt  man 
daher  in  jenen  Oxyfluoriden  den  Sauerstoff  durch  Fluor,  so 
sind  0 — 2F1  und  deshalb  entsteht  wieder : 

WF16,  NbFl5,  Ti  Fl  ,. 

Von  einer  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  gar  keine  Rede  sein ; folglich 
auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie.“ 

Dieser  Einwand  ist  mir  nicht  klar.  Wenn  das  Niob- 
fluorür  nicht  dieselbe  atomistische  Constitution  hat  als  das 
Titanfluorür,  warum  soll  diess  auch  der  Fall  sein  bei  dem 
Niob-Oxyfluorid , welches  nicht  dieselbe  Constitution  als  das 
entsprechende  Fluorür  hat?  Indessen,  wenn  dieser  Eiiftvand 
auch  in  der  ausgesprochenen  Form  unbegründet  ist,  so  beruht 
er  doch  auf  einer  Idee,  welche  wenigstens  einen  gewissen 
scheinbaren  Werth  hat  und  welche  mir  schon  von  Bloui-  ^ 
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Strand*)  entgegengehalten  worden  ist.  Es  ist  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  die  Atome  zweier  Elemente  von  verschiedener 
Atomigkeit,  welche  folglich  nicht  chemisch  äquivalent  sind, 
sich  in  isomorphen  Verbindungen  sollten  ersetzen  können. 

Uni  einen  Zweifel  dieser  Art  erheben  zu  können , muss 
man,  wie  ich  glaube,  vergessen  haben,  dass  hier  der  Haupt- 
punkt der  Entdeckung  des  berühmten  Begründers  des  Ge- 
setzes des  Isomorphismus  liegt.  Wenn  Mitscherlich  ge- 
funden hätte,  dass  die  Substitution  zweier  Elemente  in  isomor- 
phen Verbindungen  beständig  nach  äquivalenten  Proportionen 
dieser  Elemente  erfolge,  so  würde  er  zwar  ein  interessantes 
Gesetz  ermittelt  haben , das  aber  ohne  nützliche  Anwendung 
für  die  Chemie  wäre.  Diese  bedarf  der  Isomorphismus  nicht, 
um  die  respectiven  Aequlvalente  der  Elemente  zu  bestimmen. 
Als  er  aber  den  Isomorphismus  der  Uberchlorsauren  und  über- 
mangansauren Salze  nachwies,  so  stellte  er  dadurch  fest,  dass 
die  isomorphen  Gewichte  der  beiden  Körper  ihren  Atom- 
gewichten gleich  sind,  selbst  dann,  wenn  diese  nicht  chemisch 
äquivalent  oder,  um  mich  des’  gewöhnlichen  Ausdrucks  zu 
bedienen,  selbst  wenn  die  Atome  der  beiden  Körper  nicht  die- 
selbe Atomigkeit,  dieselbe  Quantivalenz  haben.  Mn  ist  che- 
misch äquivalent  Cl2,  ersetzt  aber  isomorphisch  nur  CI. 

Später  hat  man  erkannt,  dass  dasselbe  Princip  den  Iso- 
morphismus mehrerer  Verbindungen  erklärte,  deren  Constitu- 
tion in  Aequi valenten  ausgedrUckt,  verschieden  scheint,  wäh- 
rend sie  in  Atomen  dieselbe  ist  So  den  Isomorphismus  des 
kohlensauren  Kalks  in  seinen  beiden  Formen,-  und  des  Sal- 
petersäuren Kalis  und  Natrons 

CaC03,  KN03,  NaN03, 

der  des  Uberchlorsauren  Kalis  und  des  Schwefelsäuren  Baryts 
KC104,  BaS04. 

Immerhin  sind  aber  die  letzten  Thatsachen  minder  be- 
weisend , denn  nicht  alle  Chemiker  nehmen  die  Verschieden- 
heit/ler  Atomigkeit  des  Baryums  und  Calciums  einerseits 
und  der  Alkalimetalle  andererseits  an.  Es  sind  isolirte  That- 


*)  Die«.  Journ.  09,  40. 
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Sachen,  man  kann  immer  geneigt  sein,  in  denselben  eine  zu- 
fällige Uebereinstimmung  der  Formen  zu  sehen. 

Ich  glaube  aber  einen  neuen  und  schlagenden  Beweis 
für  das  von  Mitscherlich  entdeckte  Princip  aufgefunden  zu 
haben , indem  ich  den  Isomorphismus  der  Fluortitanate  und 
der  Fluortungstate  nachwies.  In  der  That  nehmen  alle  Che- 
miker an,  dass  der  Sauerstoff  zweiatomig,  das  Fluor  aber  ein- 
atomig ist.  Dazu  war  dieser  Isomorphismus  nachgewiesen, 
nicht  etwa  in  einem  einzelnen  Falle,  sondern  durch  die  Ver- 
gleichung von  zwei  Gruppen  paralleler  Verbindungen,  so  dass 
der  Gedanke  an  eine  zufällige  Uebeteinstimmung  ausge- 
schlossen ist. 

Deshalb  nahm  ich  keinen  Anstand,  als  ich  den  allge- 
meinen Isomorphismus  der  Fluorniobiate  mit  den  zwei  vor- 
hergehenden Gruppen  erkannt  hatte,  in  diesen  Salzen  die 
Gegenwart  von  einem  Atom  Sauerstoff  anzunehmen,  das 
nötflig  ist,  um  die  Stelle  des  Atoms  Fluor  einzunehmen , wel- 
ches sie  weniger  enthalten,  als  die  Fluortitanate. 

Ich  wusste  nicht,  warum  man  anstehen  sollte,  anzu- 
nehmen, dass  ein  einatomiges  Element  in  isomorphen  Verbin- 
bindungen Atom  für  Atom  ein  zweiatomiges  Element  ver- 
treten könne,  während  man  ihm  ohne  Schwierigkeit  dasselbe 
Volum  in  Gasform  und  dieselbe  specifische  Wärme  beilegen 
kann.  Die  ganze  atomistische  Theorie  ist  auf  das  Princip 
gegründet,  dass  die  hauptsächlichsten  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Elemente,  ihr  Volumen,  ihre  specifische  Wärme, 
ihr  Einfluss  auf  die  krystallinische  Gestaltung  ihrer  Verbin- 
dungen, in  directem  Verhältniss  stehe  zu  ihren  Atomgewichten, 
keineswegs  aber  zu  ihren  Aequivaleuten  oder  in  andern  Worten, 
dass  die  Atomigkeit  der  Elemente  keinen  Einfluss  äussert  auf 
diese  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Atome. 

Als  den  deutlichsten  Beweis  für  die  Constitution,  welche 
ich  der  Niobsäure  beilege,  habe  ich  die  Existenz  des  Kalium- 
Fluomiobats  angegeben,  NbFls,2KFl,  welches  beim  Glühen 
mit  überschüssigem  Bleioxyd  keinen  Gewichtsverlust  erleidet, 
also  kein  Fluor  als  Fluorwasserstoffsäure  enthält.  Hermann 
kann  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  nicht  annehmen, 
er  behauptet,  sie  müsse  Fluorwasserstoff  enthalten.  Später 
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(dies.  Journ.  100,  388)  glaubt  er,  diess  bewiesen  zu  haben, 
indem  er  fand,  dass  das  Salz  schon  bei  80°  Fluorwasserstoff- 
säure entwickelt  und  dass  es  noch  unter  der  Rothglttbhitze 
einen  Verlust  von  12,25  p.C.  erleidet  Man  braucht  aber  das 
Salz  gar  nicht  zu  erhitzen,  um  diese  Zersetzung  hervorzu- 
bringeu.  Der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  riecht  dieses  Salz  be- 
ständig nach  Fluorwasserstoff  und  verwandelt  sich  allmählich 
in  Fluorniobat.  Hermaun’s  Versuch  ist  nicht  beweisend; 
schon  Berzelius  hat  angegeben,  was  alle  Lehrbücher  der 
analytischen  Chemie  wiederholen,  dass  es  nicht  möglich  ist, 
das  Krystallwasser  .oder  die  Fluorwasserstoffsäure  in  den 
meisten  FluorUren  durch  einfaches  Gltthen  zu  bestimmen,  weil 
die  atmosphärische  Feuchtigkeit  eine  Entwicklung  von  Fluor- 
wasserstoffsäure und  eine  theilweise  oder  vollständige  Um- 
wandlung des  Fluorärs  in  Oxyd  veranlasst.  Der  Versuch 
Hermann’s  würde  nur  dann  von  Werth  gewesen  sein,  wenn 
er  ihn  bei  Gegenwart  einer  starken  Basis,  Bleioxyd,  Kalk 
oder  Magnesia,  in  hinreichendem  Ueberschusse  angestellt 
hätte,  um  das  Fluorür  dadurch  gegen  die  Einwirkung  der 
Luft  zu  schützen. 

Hermann  verwirft  die  Formel,  welche  ich  dem  Tantal- 
chlorür  beilege,  weil  sie  sich  nicht  mit  der  von  Deville  für 
diese  Verbindung  gefundenen  Dampfdichte  vereinigen  lasse. 
Deville  und  Troost  haben  aber  die  Dichte  des  Chlorürs 
aufs  Neue  bestimmt  (Compt.  rend.  t.  64,  294),  wobei  sie  die 
von  mir  angegebene  Methode  zur  vollständigen  Trennung  der 
Niobsäure  von  der  Tantalsäure  benutzten  und  dabei  ein  Re- 
sultat erhielten,  welches  vollständig  mit  meiner  Formel  ttber- 
einstimmt  und  dadurch  meiner  Theorie  eine  der  festesten 
Stützen  gegeben. 

Hermann  wird  gewiss  nicht  behaupten  wollen,  dass  die 
neue  Bestimmung  falsch,  die  alte  aber,  welche  mit  einem  Ge- 
menge von  Tantalchlorid  und  Niobchlorid  angestellt  war, 
allein  richtig  sei , obwohl  er  dem  Niobchlorür  eine  Dichtig- 
keit beilegt,  welche  von  dem,  der  sie  bestimmt  hat,  selbst 
als  ungenau  erkannt  worden  ist  Man  würde  dann  auch  den 
Versuch  von  Deville  und  Troost  für  falsch  erklären  müssen, 
wobei  sie  weisses  Niobchlorür  aus  der  Verbindung  des  gelben 
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gjblorürs  mit  .Niobsäure  erhielten,  eben  so  die  früheren  Ver- 
suche von  Bio m Strand,  welcher  weisses  Chlorid  bei  der 
Sublimation  in  einem  unwirksamen  Gase  in  Niobsäure  und 
gelbes  Chlorür  sich  zersetzen  sah.  Ich  glaube,  dass  Her- 
mann bei  der  Analyse  der  niobsauren  und  tantalsauren  Alkali  - 
salze  eine  ungenaue  Methode  anwendet.  Bei  derselben  wird 
das  Wasser  durch  Glühen,  das  Alkali  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt; hierbei  muss  zu  wenig  Wasser  gefunden  werden  in 
Folge  der  Absorption  von  Kohlensäure  und  demgemäss  zu 
viel  Alkali.  Hermann  leugnet  diess  und  meint,  der  gerügte 
Fehler  könne  vermieden  werden,  wenn  man  die  Salze  gegen 
den  Zutritt  der  Kohlensäure  schütze.  Diess  dürfte  aber 
schwierig  sein  und  Hermann  hat  nicht  angegeben,  welche 
Mittel  er  dabei  anwendet.  Angenommen  aber  auch , dass  es 
ihm.  gelungen  sei , so  würde  er  doch  kein  viel  genaueres  Ke- 
sultat  erhalten  haben.  Die  Versuche  von  H.  Kose*)  haben 
gezeigt,  dass  sich  diese  Salze  schon  bei  100"  in  Alkalihydrate 
und  saure  Salze  zerlegen.  Sind  nun  die  kaustischen  Alkalien, 
welche  sich  bei  dieser  Temperatur  bilden,  gegen  Kohlensäure- 
zutritt geschützt,  so  werden  sie  trotz  des  Glühens  Wasser 
zurückhalten  und  der  Gewichtsverlust  kann  nicht  genau  die 
Menge  des  im  Salze  enthaltenen  Wassers  angeben. 

Hermann  sucht  meinen  Einwand  zu  entkräften,  indem 
er  seine  Analyse  mit  der  meinigen  vergleicht  und  zeigt , dass 
er  weniger  Alkali  erhalten  hat  als  ich.  Diess  würde  aber 
nur  beweisend  sein , wenn  die  von  uns  analysirten  Salze  nach 
derselben  Methode  bereitet  worden  wären,  was  aber  nicht 
der  Fall  ist.  Die  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  der  Ver- 
bindungen, welche  die  Metallsäuren  dieser  Gruppe  mit  den 
Alkalien  bilden,  macht  es  wenig  wahrscheinlich,  dass  unter 
verschiedenen  Bedingungen  erhaltene  Salze  derselben  iden- 
tisch sein  sollten.  Abgesehen  von  der  absoluten  Verschieden- 
heit unserer  Ansichten  Uber  die  Constitution  der  Säuren  des 
Niobs  und  Tantals  sind  Hermann  und  ich  auch  noch  in  Be- 
zug auf  einen  anderen  Punkt  im  Widerspruch.  Hermann 
nimmt  in  den  meisten  niobhaltigeu  Mineralien  die  Existenz 


*)  Pogg.  Ana.  101,  15;  107,  575;  113,  118. 
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eines  neuen  Elements,  des  Ilmenium,  an,  dessen  Säurqp 
von  denen  des  Niobs  verschieden,  aber  sehr  schwer  von  ihnen 
zu  trennen  sein  sollen.  Ich  habe  dagegen  zu  zeigen  gesucht, 
dass  in  den  Columbiten  sowohl  als  im  Euxenit,  die  Niobsäure 
blos  von  Titansäure  (ausser  von  Tantalsäure)  begleitet  sei 
und  ich  habe  der  Unvollkommenheit  der  Scheidungsmethoden 
für  die  beiden  Säuren , die  von  denen  der  Niobsäure  abwei- 
chenden Eigenschaften  der  Ilmensäure  Hermann’s  zuge- 
schrieben , welche  ich  nur  ftlr  Gemenge  von  Niobsäure  und 
Titansäure  halte. 

Hermann  ist  neuerdings*)  auf  diesen  Gegenstand  zu- 
rückgekommen  und  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Umeniumver- 
bindungen  analysirt  und  beschrieben,  zu  welchen  die  Säure 
aus  Aeschynit  dargestellt  war,  der  nach  Hermann’s  Ver- 
suchen nur  sehr  wenig  Niob  (3,30  p.C.  Niobsäure,  neben  16,72 
ilmeniger  Säure,  12,28  Ilmensäure  und  15,05  Titansäure)  ent- 
halten soll. 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Trennung 
der  Titansäure  von  der  Niobsäure  und  über  die  Zusammen- 
setzung des  Aeschynits  angestellt,  die  zwar  noch  nicht  voll- 
endet sind , deren  Hauptresultate  ich  aber  bereits  im  Folgen- 
den mittheilen  kann. 

1)  Ausser  der  Methode  durch  Krystallisation  ihrer  Fluor- 
Kalisalze  giebt  keine  der  bekannten  Verfahrungsweisen  eine 
auch  nur  annähernde  (20  p.C.  etwa)  Trennung  der  Niobsäure 
und  der  Titansäure. 

2)  Die  rohe  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  (51  p.C. 
ohngefähr)  zeigt  das  spec.  Gew.  4,265.  Schon  diese  Zahl 
stimmt  nicht  mit  der  Zusammensetzung,  welche  Hermann 
dieser  Säure  giebt,  denn  da  die  Titansäure  eine  Dichte  von  4 
ohngefähr  zeigt  und  die  der  Säure  des  Ilmeniums  nach  Her- 
mann niedriger  ist  als  4,  so  kann  das  Gemenge  beider  keine 
grössere  Dichte  besitzen.  Ich  kenne  keine  Fehlerquelle, 
durch  welche  das  spec.  Gew.  zu  hoch  gefunden  werden  könnte, 
wohl  aber  ist  es  sehr  schwer  den  Fehler  zu  vermeiden,  wel- 
cher zu  niedrige  Resultate  geben  muss,  nämlich  die  Gegen- 


•)  Dies.  Journ.  99,  279. 
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wart  von  Luft  in  so  porösen  Substanzen  wie  die  geglühten 
Metallsäuren  sind.  Es  bedarf  eines  sehr  lange  fortgesetzten 
Siedens,  um  diese  Luft  zu  vertreiben.  Ich  halte  es  nicht  fllr 
unmöglich , dass  hier  die  Veranlassung  zu  den  geringen  von 
Hermann  gefundenen  Dichten  liegen  könne. 

3)  Die  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  enthält  etwa 
40  p.C.  Titansäure  und  60  p.C.  Niobsäure. 

4)  Diese  Niobsäure,  sobald  sie  vollständig  von  der  Titau- 
säure  befreit  ist,  unterscheidet  sieh  in  keiner  Beziehung 
von  der  des  Columbits.  Insbesondere  hat  sich  mir  niemals 
die  ßeaction  gezeigt,  welche  Hermann  (dies.  Journ.  99,  287) 
als  charakteristisch  für  die  Säure  des  Ilmeniums  angegebeu 
hat,  nämlich  eine  braune  Färbung,  wenn  mau  sie  durch  Sieden 
mit  Salzsäure  und  metallischem  Zinn  reducirb  Ich  habe  in 
diesem  Falle  niemals  etwas  anderes  als  die  gewöhnliche  blaue 
Farbe  erhalten,  zum  mindesten,  wenn  der  Versuch  uicht  bei 
Anwesenheit  von  Fluorwasserstoffsäure  angestellt  wurde, 
denn  in  diesem  Falle  löst  sich  die  Niobsäure,  welchen  Ur- 
sprungs sie  immer  sein  möge,  in  der  That  mit  dunkelbrauner 
Farbe  auf. 

Ich  glaube  hiernach,  dass  alle  von  Hermann  beschrie- 
benen Fluorsalze  des  Ilmeniums  nur  Gemenge  von  Fluor- 
balzen des  Titans  und  Niobiums  sind.  Ich  wttrde  versuchen 
in  diesem  Sinne  die  von  Hermann  gegebenen  Analysen  zu 
interpretiren,  wenn  ich  nicht  Zweifel  an  der  Genauigkeit  der- 
selben hätte.  Ich  habe  bereits  oben  die  Gründe  dafür  ange- 
dentet.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Gewichtsverluste  der 
Salze  bestimmt.  Diess  würde  au  sich  keinen  bedeutenden 
Fehler  gegeben  haben  ; da  aber  das  Fluor  nicht  direct,  son- 
dern durch  Differenz  bestimmt  wurde,  so  trifft  der  Fehler  auch 
dieses  Element.  Ferner,  das  Fluor  wurde  durch  die  Differenz 
zwischen  dem  Gewichte  der  analysirten  Substanz  und  der 
Summe  der  Gewichte  des  Wassers,  des  Kaliums  und  des  Ilme- 
niums bestimmt.  Wie  soll  aber  das  letztere  bestimmt  werden? 
Hermann  nimmt  im  Aeschynit  zwei  verschiedene  Säuren, 
die  ilmenige  Säure  und  Ilmensäure  an,  von  welchen  die  zweite 
zweimal  so  viel  Sauerstoff  als  die  erste  enthält  Das  Ilmenium 
wird  bei  der  Analyse  in  der  Form  der  einen  oder  der  andern 
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dieser  beiden  Säuren  erhalten  oder  als  ein  Gemenge  von 
beiden. 

Die  Menge  des  Metalls  in  den  Säuren  erkanute  der  Vf., 
wie  er  sagt,  in  folgender  Weise : 

„Das  Verhältniss  des  Kaliums  zu  dem  Gewichte  der  ge- 
fundenen Säuren  gab  das  Aequivalent  der  Säuren  des  Ilme- 
niums,  aus  dem  sich  leicht  erkennen  Hess,  welche  Art  der 
Ilmensäure  man  vor  sich  hatte.“ 

Diess  ist  eine  unbestimmte  Aufgabe,  welche  mehrere 
willkuhrlicbe  Lösungen  zulässt,  weil  man  aus  dem  blossen 
Gewicht  des  Aequivalents  gleichzeitig  auf  die  Zahl  der  Atome 
des  llmeniums  und  des  Sauerstoffs  schliessen  muss.  Indessen 
würden  die  zulässigen  Lösungen  doch  eine  grosse  Wahrschein- 
lichkeit haben,  wenn  immer  eine  sehr  genaue  Uebereinstim- 
mung  mit  den  einfachen  Formeln  statttände.  Um  zu  sehen,  bis 
zu  welchem  Punkte  die  von  Her  mann  angenommenen  Formeln 
durch  seine  Analysen  für  gerechtfertigt  gelten  können,  habe 
ich  für  fünf  Salze,  deren  Zusammensetzung  er  angiebt,  die 
Rechnung  wiederholt,  welche  er  angiebt,  indem  ich  die  von 
ihm  angenommeuen  Aequivalente  zu  Grunde  legte.  So,  um 
ein  Beispiel  anzufilhren,  erhielt  er  in  der  zweiten  Analyse 
55,09  p.C.  schwefelsaures  Kali  uud  43,30  p.C.  Metallsäure.  Die 
Proportion  55,09  : 43,3  = 1088,8 : x = 855,8  giebt  das  Aequi- 
valent der  Säure  d.  h.  das  Gewicht  dieser  Säure , welches  bei 
der  Analyse  für  je  ein  Aequivalent  Kalium  im  analysirten 
Salze  enthalten  ist. 

Im  Folgenden  sind  die  durch  den  Versuch  gefundenen 
Aequivalente,  die  von  Hermann  angenommenen  Formeln 
und  die  nach  diesen  Formeln  berechneten  Aequivalente  zu- 
sammengestellt 

Gefundenes  Aeq.  Angenommene  Formel  Berechnetes  Aeq. 

1)  1360,6  Ilj03  1609,4 

2)  855,8  VjUjOj  804,7 

3)  942,5  V4(I1203+2I103)  879,7 

4) *)  816,8  oder  781,1  '/5(11203  + 2I103)  703,8 

5)  628  V3I103  636,5 

*)  Diese  Analyse  ist  zweifelhaft.  Hermann  giebt  an,  dass  er 
57,45  p.C.  Schwefelsäure»  Kali  mit  29,97  Kalium  erhalten  habe,  später 
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Nach  Vergleichung  dieser  Zahlen  muss  ich  den  grössten 
Theil  der  Formeln  für  reine  Hypothesen  halten.  Diesem  Auf- 
baue von  Hypothesen  muss  ich  noch  eine  hinzufügen,  deren 
Unwahrscheinlichkeit  allein  hinreichen  würde,  um  gegen  die 
Resultate  solcher  Berechnungen  misstrauisch  zu  machen.  Mau 
muss  nach  Hermann  annehmen,  dass  die  zwei  Säureu  des 
llmenium8  eine  Eigenschaft  besitzen,  von  welcher  die  Chemie 
kein  Beispiel  liefert,  dass  sie  nämlich  sowohl  für  sich  geglüht 
als  auch  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  werden 
können,  ohne  dadurch  auf  die  beständigere  der  beiden  Oxyda- 
tionsstufen gebracht  zu  werden.  Es  scheint,  dass  Hermann 
selbst  vou  dieser  Thatsache  nicht  recht  überzeugt  ist,  denn 
in  der  3.  und  4.  Analyse  (p.  284),  in  welcher  er  eine  ilmenig- 
saure  llmensäure  erhalten  zu  haben  angiebt,  11203,2I1Ü3,  er- 
hält er  nur  dadurch  eine  befriedigende  Uebereinstimmuug 
zwischen  den  Resultaten  der  Analyse  und  den  angenommenen 
Formeln,  dass  er  bei  Berechnung  der  Menge  des  llmeniums 
in  der  Säure  ihr  dieselbe  Zusammensetzung  giebt  wie  der 
llmensäure. 

Kurz,  von  den  vier  Elementen,  welche  die  Fluorsalze 
enthalten,  ist  die  Bestimmung  des  Wassers  mit  einer  grossen 
Unsicherheit  behaftet,  die  des  llmeniums  beruht  nur  auf 
. Hypothesen,  verbunden  mit  Rechnungsfehlern,  die  des  Fluors 
wird  aus  dem  Verluste  erhalten  und  vereinigt  folglich  alle 
vorhererwähnten  Fehler;  nur  das  Kalium  ist  mit  Wahr- 
scheinlichkeit bestimmt. 

Ich  kann  nicht  umhin  noch  eine  andere  Ungenauigkeit 
in  den  von  Hermaun  augewendeten  analytischen  Methoden 
zu  bezeichnen. 

* Er  suchte  die  Ilmeusäuren  aus  der  rohen  Säure  des 
Aeschynit«  auf  die  Weise  zu  gewinnen,  dass  er  das  Mineral 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  schmolz,  die  geschmolzene 
Masse  mit  heissem  Wasser  behandelte,  welches  die  Titan- 
säure löst  und  die  llmensäure  zurücklässt  Er  fand  dabei 

aber  in  der  vergleichenden  Zusammenstellung  der  berechneten  und  der 
gefundenen  Zahlen  führt  er  26,97  Kalium  auf.  57,45  schwefelsaures 
Kali  entsprechen  aber  25,79  Kalium.  Ich  habe  die  Kechnung  sowohl 
flir  57,45  als  fUr  26,97  Kalium  ausgefilhrt. 
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selbst  (p.  280),  dass  auch  bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser 
Behandlung  es  nicht  gelingt,  sie  vollkommen  von  der  Titan- 
säure zu  befreien.  Zwei  Seiten  weiter  aber  wird  bei  der 
Analyse  einer  Titan  - und  Ilmeniumfluorverbindung  nach 
Wägung  des  Gemenges  der  Säuren  dasselbe  mit  doppel- 
schwefelsaurem Kali  geschmolzen,  mit  Wasser  ausgezogen 
und  das  Gelöste  als  Titansäure,  das  Ungelöste  als  Ilmen- 
säure  betrachtet.  Auf  die  Resultate  so  unsicherer  Versuche 
gründet  der  Vf.  eine  Formel  und  leitet  daraus  Betrachtungen 
über  die  Heteromerie  des  TitanfluorUrs  und  des  Ilmenfluorürs, 
sowie  Uber  die  Proportionen  ab,  in  welchen  sich  die  beiden 
Oxyde  vertreten  können. 

Dieses  Beispiel  giebt  denr  Zweifel  Raum,  ob  der  Vf.  bei 
seinen  übrigen  Analysen  alle  die  Vorsichtsmaassregeln  ange- 
wendet habe,  welche  erforderlich  sind,  um  ihre  Genauigkeit 
zu  verbürgen. 


LXVII. 

Kryophyllit,  eine  neue  Mineralspecies. 

Gleichzeitig  mit  dem  Danalit  (dies.  Joum.  99,  368)  kom- 
men an. demselben  Fundorte  noch  andere  bemerkenswertbe  * 
Mineralien  vor,  nämlich  zwei  Glimmerarten,  Lepidomelan 
und  eine  neue,  welche  Cooke  jun.  KryophylHt  nennt,  und 
ausserdem  Malakon  (Sil lim.  Amer.  Joum.  [2]  43,  No.  128, 
p.  217). 

Der  Kryophyllit  krystallisirt  in  sechsseitigen  oft  2 Zoll 
langen  Prismen , welche  ausgezeichnete  basische  Spaltbarkeit 
und  2 optische  Axen  besitzen,  deren  Winkel  zwischen  55  und 
6ü°  variirt.  Die  Gleichförmigkeit  der  beiden  Ringsysteme 
in  Gestalt  und  Farbe  zeigt,  dass  die  Krystalle  dem  trimetri- 
seben  (rhombischen)  System  angehören,  obwohl  eine  Messung 
mit  dem  Anlegegoniometer  für  die  Neigung  der  Prismen- 
flächen 1 20°  ergab  und  in  einem  Fall  auch  die  Flächen  einer 
sechsseitigen  Pyramide  deutlich  zu  sehen  waren.  Ferner 
kommen  häufig  Zwillinge  vor,  deren  Ebene  die  der  Braehy- 
diagonale  parallele  Abstumpfungsfläche  der  Prismenkanten 
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ist  und  dann  fallen  die  Spaltungsebenen  der  beiden  Krystalle 
vollständig  zusammen,  ein  Beweis,  dass  die  rhombischen  Pris- 
men rectanguläre,  nicht  schiefe  sind  (oder  mit  andern  Worten, 
dass  die  Krystalle  nicht  monoklinisch  (zwei  und  eingliedrig) 
sind,  wie  Senarmont  behauptet,  sondern  zweigliedrig,  rhom- 
bisch, 1 -f-  laxig).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  fällt  mit 
der  Brachydiagonale  des  basischen  Hauptschnittes  zusammen. 

Die  Farbe  des  Minerals  ist  in  der  Richtung  der  Haupt- 
axe  dunkel  smaragdgrün  und  so  tief,  dass  nur  ganz  dünne 
Blätter  durchsichtig  sind,  in  der  Richtung  der  Nebenaxeu  ist 
sie  braunroth.  Strich  hellgrau  mit  grünlichem  Stich.  Glan/, 
harzartig  auf  den  Spaltungsflächen.  Härte  2 — 2,5.  Spec. 

Gew.  2,909. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  der  Kryophyllit  überaus  leicht 
unter  Aufschwellen  zu  einer  grauen  Emailkugel  und  giebt  die 
Reactionen  des  Kali  (stark),  Lithion,  Natron  und  Rubidium 
(schwach)  im  Spectralapparat.  Im  Glaskolben  erhitzt,  ver- 
ändert er  seine  Farbe  und  bei  Zusatz  von  Kalibisulfat  giebt 
er  starke  Fluorreaction.  Fein  gepulvert  zersetzt  er  sich  voll- 
ständig, selbst  durch  schwache  Mineralsäuren  und  binterlässt 
pulverige  Kieselerde. 

Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  von 
demselben  Pulver  zersetzte  mau  eine  Probe  durch  Salzsäure 
und  bestimmte  Kieselsäure,  Mangan,  Eisen  und  Thonerde 
(letztere  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt),  die  zweite  Probe 
durch  Schwefelsäure  unter  Ausschluss  der  Luft  zerlegt,  diente 
zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  und  Eisenoxyds,  in  der 
dritten  durch  Salzsäure  zersetzten  Probe  wurden  Magnesia  und 
die  Alkalien  ermittelt,  letztere  als  Sulfate  und  aus  ihnen  durch 
indirecte  Analyse  bloss  Kali  und  Lithion  berechnet.  In  einer 
Sonderprobe  wurde  das  Fluor  auf  folgende  Weise  ermittelt: 
man  zersetzte  das  Mineral  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
setzte  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  rauchte  zur  Trockne  uud 
glühte  eine  Stunde  lang,  wog,  behandelte  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  nnd  bestimmte  im  Filtrat  von  der  Kieselsäure  die 
Schwefelsäure  als  Barytsalz.  Bezeichnet  A das  Gewicht  des 
Minerals,  B das  des  Glührückstandes,  C das  der  Kieselsäure 
und  D das  der  Schwefelsäure,  so  ist  A -f-  D — B das  Gewicht 
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des  Flnorailiciums  und  B — C — D das  Gewicht  sämmtlicher 
Basen,  das  Eisen  alles  in  Form  von  Oxyd.  Diese  Methode 
{riebt  nur  gute  Resultate,  wenn  die  Menge  des  Fluors  im 
Mineral  nicht  unter  1 p.C.  ist,  andernfalls  ist  die  alte  Methode 
Rose’s  vorzuziehen. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende : 


Sauerstoff  au« 
dem  Mittel 


Kieselsäure  . 
Fluorsilicium  . 

51,53 

51,54 

51,65 

3,29 

51,37 

3,34 

51,36 

3,62 

27,46, 

1,06' 

28,52 

Thonerde  . . 

16,76 

16,77 

7,82 

Manganoxyd  . 

0,33 

0,35 

0,10 

8,51 

Eisenoxyd  . . 

2,00 

1,04 

0,59 

Eisenoxydul  . 

8,00 

7,96  \ 

45,06 

46,20 

45,02 

1,76 

Magnesia  . . 

0,76 

— 

0,30 

6,45 

Kali  .... 

13,14 

13,1 6 

2,23 

Lithion  . . . 

4,05 

4,06 

2,16 

Natron  . . | 
Rtibidion  . ' 

Spuren 

Addirt  man  den  Sauerstoff  von  R und  R,  so  verhält  sich 
die  Summe  zum  Sauerstoff  der  Kieselerde  =1:2,  daraus 
kann  man  unter  bestimmten  Voraussetzungen  die  allgemeine 
Formel  RSi  ziehen  oder  O/2R3 'Izfy&h- 

Da  die  Zusammensetzung  obiger  Proben  von  verschie- 
dener Localität  und  verschiedenem  Aussehen  llbereinstimmt 
und  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  = 
I : 2 noch  in  keinem  Glimmer  bis  jetzt  bekannt  ist,  so  macht 
der  Vf.  daraus  eine  neue  Species.  Er  meint,  dass  diese  das 
* eine  Grenzglied  von  den  Abtheilungen  der  Glimmerarten  aus- 
macht, die  in  der  Zusammensetzung  zwischen  RjSi  und  RSi 
variiren,  und  dass  diese  beiden  Formeln  die  einzigen  2 be- 
stimmten Typen  der  Glimmer  sind,  die  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  aber  von  einer  Beimischung  dieser  beiden 
isomorphen  Species  herrllhren.  Darauf  deuten  auch  Senar- 
monts  optische  Untersuchungen  hin,  insofern  je  nach  dem 
verschiedenen  Mischungsverhältniss  zweier  krystallographisch 
isomorpher  und  optisch  verschiedener  Arten  Producte  resul- 
tiren,  in  denen  die  optischen  Axen  bald  in  der  Ebene  der 
langem,  bald  in  der  der  kttrzern  Diagonale  liegen.  So  mögen 
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auch  die  chemischen  Schwankungen  durch  eine  analoge  iso- 
morphe Mischung  chemisch  verschiedener  Species  veranlasst 
sein.  DerPhlogopit  und  Biotit  unterscheiden  sich  von  andern 
Glimmern  hinlänglich  durch  ihre  Basen,  aber  von  einander 
nicht  hinreichend,  denn  der  optische  Unterschied  ist  nicht 
specifisch  und  wenn  man  den  Ersatz  von  Monoxyden  durch 
Sesquioxyde  zulässt,  so  fällt  auch  die  anscheinende  Differenz 
in  dem  relativen  Gehalt  dieser  Oxyde  als  Trennun^sgrund 
weg.  Man  kann  daher  den  Biotit  ansehen  als  einen  Phlogopit, 
in  welchem  ein  gewisser  Betrag  von  Magnesia  durch  Eisen- 
oxydul oder  Eisenoxyd  ersetzt  ist.  So  ist  im  Lepidomelan 
alle  Magnesia  durch  Eisen  ersetzt.  Ebensowenig  kann  die 
Anwesenheit  oder  Abwesenheit  einer  kleinen  Menge  Lithions 
einen  guten  Unterscheidungsgrund  zwischen  Lepidolith  und 
Muscovit  abgeben.  Beide  zeigen  im  Sauerstoffverhältniss 
sehr  grosse  Schwankungen  innerhalb  der  oben  angeführten 
beiden  Extreme  und  man  könnte  sie  als  Gemenge  aus  Kryo- 
phyllit  und  einem  Mineral  R2Si  ansehen,  welches  letztere 
vielleicht  Lepidolith  zu  nennen  wäre.  Sie  sind  der  schwerst 
schmelzbare,  der  Kryophyllit  der  leichtst  schmelzbare  Re- 
präsentant. 

Der  Lepidomelan,  mit  welchem  der  Kryophyllit  zugleich 
in  dichtem  Feldspath  auftritt  und  oft  durchkreuzt  wird,  ähnelt 
dem  letzteren  so  sehr  äusserlich , dass  es  einiger  Erfahrung 
bedarf,  um  sie  nicht  mit  einander  zu  verwechseln,  oder  ein 
Gemenge  beider  für  eine  homogene  Masse  zu  halten.  Die 
Krvstalle  sind  ganz  denen  des  Kryophyllits  gleich,  aber  die 
Lage  ihrer  optischen  Axen  Hess  sich  wegen  der  grossen  Un- 
durchsichtigkeit nicht  ermitteln.  Inzwischen  bieten  sie  wesent- 
liche Unterscheidungsmerkmale  dar. 

Die  Spaltbarkeit  des  Lepidomelans  ist  weit  weniger  her- 
vorstechend als  bei  andern  Glimmern  und  die  Blätter  sind 
weniger  elastisch.  Spec.  Gew.  3,169.  Härte  3.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem  schwarzen  höchst  magnetischen 
Email,  ungefähr  so  schwer  wie  Eisengrauat.  Im  Kolben  giebt 
sein  Pulver  Wasser  ab  und  wird  tombackbraun,  mit  etwas 
Kalibisulfat  giebt  es  Fluorrcaction.  Durch  Säuren  wird  es 
leicht  zersetzt  und  scheidet  blättrige  Kieselerde  ab,  also 
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Eigenschaften,  die  mit  den  von  Soltmann  angegebenen  völlig 
Ubereinstimmen. 

Die  Analyse,  welche  theils  wie  die  des  Kryophyllit,  tbeils 
nach  Deville’s  Methode  ausgeffthrt  wurde,  gab  bei  1(K>0  ge- 
trocknet Übereinstimmende  Zahlen,  nämlich 

Sauerstoff  aus 
dem  Mittel 


Kieselerde  . 

39,50 

39,49 

— 

39,79 

— 

— 

— 

21,09/ 

21,28 

Fluorsilicium 

— 

0,62 

— 

— 

— 

— 

— 

o.tai 

Thonerde 

— 

16,72 

16,41 

16,90 

— 

— 

— 

7,81 

• 

Manganoxyd 

— 

— 

0,63 

0,58 

— 

— 

— 

0,18  , 

Eisenoxyd  . 

— 

— 

— 

— 

12,21 

12,01 

11,98 

3,62l 

Eisenoxydul 

— 

— 

— 

— 

17,57 

17,47 

17,41 

3,88  ( 

Magnesia 

— 

— 

0,64 

0,59 

— 

— 

— 

0,25 

19,20 

Kali  . . . 

— 

— 

10,68 

10,63 

— 

— 

— 

1,81  j 

Lithion  . . 

— 

— 

0,60 

0,57 

— 

— 

— 

0,32 1 

Natron  . . 

— 

Spur 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Wasser  . . 

— 

— 

1,55 

1,40 

1,52 

1,52 

1,54 

1,33 

Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  in  einem  Kohlensäure- 
strom mit  und  ohne  Zusatz  von  Bleioxyd  bestimmt  und  fiel 
gleich  hoch  aus.  Da  bei  der  Rotbgluth  kein  Fluor  weggeht 
und  auch  Soltmann  im  Lepidomelan  von  Wermland  kein 
Fluor  fand,  so  ist  diese  im  amerikanischen  Mineral  augen- 
scheinlich eine  unwesentliche  fremde  Beimengung. 

Nach  obigen  Zahlen  ist  der  Lepidomelan  von  der  Formel 
R2Si  oder  V2R).Si3,  aber  die  gefundene  und  berech- 

nete Zusammensetzung  weichen  doch  nicht  unerheblich  von 
einander  ab , eine  immer  von  neuem  bemerkte  Thatsache  in 
allen  Glimmeranalysen,  die  nur  durch  das  Zusammenkrystal- 
lisiren  isomorpher  Mineralien  von  verschiedener  Zusammen- 
setzung erklärlich  wird.  Dafür  ist  nun  das  obige*Vorkommen 
bei  Rockport  ein  trefflicher  Beleg,  weil  hier  neben  dem  ge- 
meinen Glimmer  des  Granits  jener  kieselsäurereichere  mit 
ihm  isomorphe  gleichzeitig  auftritt.  Nimmt  man  nun  an, 
dass  das  Lithion  und  Fluor  zur  Kryophyllitmischung  gehören 
und  berechnet  auf  Grund  derselben  die  dem  Lepidomelan  bei- 
gemischte Kryopbyllitmenge,  so  ergeben  sich  nach  Abzug  der 
letzteren  Zahlen,  welche  vorzüglich  gut  mit  denen  Solt- 
mann ’ 8 vom  Wermland-Lepidomelan  Ubereinstimmen,  wenn 
man  nur  die  Ersatzfähigkeit  von  R durch  3R  statuirt. 
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Dass  in  dem  Rockport -Granit  die  Mischung  zwischen 
Lepidomelan  und  Kryophyllit  durchaus  constant  ist,  liefert 
einen  Beitrag  zu  der  von  Rammeisberg  beobachteten  That- 
sache : es  krystallisiren  aus  isomorphen  Mischungen  nicht 
jede  beliebige  Proportionen  der  Constituenteu  heraus,  son- 
dern in  dem  Verhältnis  wie  sie  Sättigungsvermögen  zu  ein- 
ander haben. 

Albit  fand  sich  in  jenem  Rockport-Granit  neben  gritnem 
und  gewöhnlichem  Orthoklas  häutig  eingebettet  im  Orthoklas. 
Eben  so  hraunrothe  Krystalle  von  Malakon,  deren  spec.  Gew. 
= 3,985 — 4,04,  geglüht  4,095;  Härte  vor  dem  Glühen  5 — 5,5, 
nach  dem  Glühen  7 — 7,5.  Die  Form  der  Krystalle  gleicht 
der  des  Zirkons  von  Expailly  und  kann  missverständlich  für 
ein  reguläres  Dodekaeder  gehalten  werden;  die  Endflächen 
sind  sehr  stark  gekrümmt;  sonst  stimmen  die  Winkel,  so  gut 
sie  zu  messen  waren,  mit  denen  des  Zirkons  überein.  Vor 
dem  I>öthrohr  sind  sie  unschmelzbar.  Im  Kolben  giebt  der 
Malakon  zuerst  alkalisch  reagirendes  Wasser,  später  wird  die 
Reaction  sauer;  mit  Kalibisuifat  schwache  Fluorreaction. 
In  schmelzendem  Borax  schwer  löslich  mit  Eisenreactiou , in 
Phosphorsalz  noch  schwerer  und  unvollständig  zu  farblosem 
Glas  in  rcducirender  Flamme.  Durch  Salzsäure  theilweis, 
durch  Schwefelsäure  vollständiger,  am  sichersten  durch 
Schmelzen  mit  Soda  zersetzbar. 

Die  Analyse  gab  die  Zusammensetzung : 


Kieselerde 27,90 

Zirkonerde 66,93 

Eisenoxyd  und  Manganoxyd  . . 2,57 

Wasser 2,19 

9V>9 


Die  Abweichungen  von  der  Analyse  Scheerer’s  u.  A. 
deutet  der  Vf.  so,  dass  es  ein  in  Veränderung  begriffenes 
Mineral  ist.  Andere  Erden  konnte  er  nicht  auffinden,  ebenso 
keine  Titausäure.  Die  in  Chlorid  verwandelte  Zirkonerde, 
welche  noch  sauer  auf  I^ackmus  reagirte,  färbte  Curcuma- 
papier orangegelb,  wurde  durch  Oxalsäure  gefällt  und  iui 
Ueberschu8s  des  kalten  Fällungsmittels  leicht  wieder  gelöst, 
in  der  Hitze  aber  nur  schwierig  und  erst  nach  längerer 
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Digestion.  Schwefelsäure»  Kali  (concentrirt)  bringt  im  Chlorid 
einen  Niederschlag  hervor,  der  in  kalter  Salzsäure  sich  leicht 
lttst,  wenn  nicht  während  der  Fällung  erhitzt  wurde,  im 
letzteren  Fall  löst  er  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  durch  Ammoniak  gefällte  Zirkonerde,  welche  geglüht  in 
allen  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  löst  sich  nach  längerer 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  von 
Wasser.  Das  abweichende  Verhalten  in  den  genannten  Reac- 
tionen,  je  nachdem  kalt  oder  heiss  gearbeitet  wird , scheint 
über  die  noch  herrschende  Verwirrung  in  den  Angaben 
mancher  Lehrbücher  Aufschluss  zu  geben. 


LXVIII. 

lieber  die  alkalische  Reaction  einiger  Minerale. 

Von 

Prof.  A.  Kenngott. 

Da  ich  die  früher  (S.  1 dieses  Bandes)  mitgetheilten  Un- 
tersuchungen über  die  alkalische  Reaction  verschiedener 
Minerale  weiter  fortgesetzt  habe,  kann  ich  als  Fortsetzung 
nachfolgende  Resultate  raittheilen: 

Desmin  vom  St.  Gotthard,  auf  Gneiss  aufgewachsene, 
büschelförmige  Aggregate  tafelartiger  Krystalloide,  woran 
die  gewöhnlichen  Flächen  ocPdb ; oo Päö , oP  und  P zu  er- 
kennen sind,  blass  gelb,  doch  mehr  äusserlich,  durchscheinend 
an  den  Kanten,  perlmutterartig  glänzend  in  VVachsglauz  ge- 
neigt ; in  der  Spiritusflamme  staudenförmig  anschwellend  und 
fasrige,  schaumige,  weisse  Massen  von  bedeutend  grösserem 
Volumen  bildend,  v.  d.  L.  leicht  schmelzbar  zu  weissern, 
blasigem  Glase,  wenig  phosphorescirend  und  bei  fortge- 
setztem Blasen  an  der  Oberfläche  aufglimmende  Punkte  zei- 
gend. Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  langsam  und  schwach, 
aber  deutlich  alkalisch,  geglüht  wird  es  graulichweiss  und 
reagirt  um  so  schwächer  bis  gar  nicht  mehr,  je  stärker  und 
länger  es  geglüht  wird. 

Stilbit  vom  Giebelbach  bei  Viesch  in  Ober- Wallis;  kleine, 
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farblose  bis  weisse,  durchsichtige  bis  halbdurchsichtige  Kry- 
stalle, Combinationen  der  Längs-,  Quer-  und  Basisflächen  mit 
P“o © und  2/*.  Durchsichtige,  farblose  Spaltungslamellen 
blättern  sich  in  der  Spiritusflamme  sehr  stark  fächerartig 
auf  und  bilden  eine  weisse,  schaumigfasrige  Masse  wie  der 
Desmin ; v.  d.  L.  leicht  schmelzbar  zu  weissem , blasigem 
Glase,  im  Uebrigen  dabei  sich  wie  der  Desmin  verhaltend. 
Das  schneeweisse,  nach  dem  Gltlhen  graulichweisse  Pulver 
reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  in  gleicher  Weise  deutlich, 
aber  schwach  alkalisch.  Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  beiden 
Mineralien  das  Pulver  bei  dem  Erhitzen  das  Volumen  nicht 
verändert,  während  die  erhitzten  Stucke  so  bedeutend  an- 
schwellend  ihr  Volumen  vielfach  vergrössern,  was  an  das  be- 
obachtete Verhalten  gewisser  Obsidiane  erinnert,  welche  in 
Stückchen  beim  Erhitzen  sich  ausserordentlich  stark  auf- 
blähen  und  pulverisirt  gleichfalls  diese  Vergrösserung  nicht 
mehr  zeigen,  wenn  sie  erhitzt  werden. 

Hannotom  von  Andreasberg  am  Harz,  weisse,  halbdurch- 
sichtige Zwillinge ; das  schneeweisse  Pulver  reagirt  deutlich, 
aber  nicht  stark  alkalisch,  wird  geglüht  kreideweiss  und 
reagirt  ganz  in  gleicher  Weise,  nur  dann  stärker,  wenn  etwas 
Calcit  damit  verwachsen  war,  auf  welchem  er  aufgewachsen 
ist  und  wovon  bei  dem  Abtrennen  des  Hannotom  kleine  Stücke 
dem  Harmotom  anhängen  können.  V.  d.  L.  schmelzbar  zu 
weissem , blasigem  Glase ; in  Salzsäure  löslich , die  Kiesel- 
säure als  Pulver  abscheidend. 

Klinochlor  von  der  Mussa- Alpe  in  Piemont , begleitet  von 
rothem  Kalkthongranat  cnO  . 202  . cr>02  und  von  Diopsid, 
kleine  grüne  Krystalle;  das  grünlichgraue  Pulver  reagirt 
nicht  stark,  aber  recht  deutlich  alkalisch,  geglüht  wird  es 
gelblichgrau  und  wirkt  etwas  stärker  alkalisch. 

Chlorit  vom  St  Gotthard,  begleitet  von  Albit  auf  Gneiss; 
halbkugelige  Gruppen  lamellarer  Krystalle;  graulichgrün,  in 
dünnen  Lamellen  durchscheinend,  auf  den  basischen  Spal- 
tungsflächen pcrlmutterartig glänzend,  an  den  Rändern  schim- 
mernd ; zwischen  den  lamellaren  Krystallen  auch  brauner 
Eisenocker  bemerkbar.  V.  d.  L.  etwas  aufblätternd , bräun- 
lich bronzirend,  an  den  Rändern  zu  schwarzem  Glase  sclimelz- 
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bar.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  langsam  und  schwach 
alkalisch,  beim  Glühen  wird  es  braun  und  wirkt  ebenso.  An 
einem  anderen  Exemplare,  woran  die  lamellaren  Krystalle 
dunkelgrüne , kuglig  - wulstige  Gruppen  bilden  von  etwas 
frischerem  Aussehen,  ergab  das  grünlichgraue  Pulver  eine 
entschieden  stärkere  Reaction,  wurde  dunkelbraun  durch  das 
Glühen  und  reagirte  wie  vorher.  Das  mit  Wasser  zusammen 
geriebene  Pulver  reagirte  eben  so  entschieden. 

Jcfferisit  von  Westchester  in  Pennsylvanien.  Dieses  durch 
sein  enormes  Aufblättern  beim  Erhitzen  in  der  Spiritusflamme 
ausgezeichnete  Mineral  schmilzt  v.  d.  L.  zu  einem  grauen 
Glase.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  nur  in  Spuren  al- 
kalisch, wird  geglüht  blassgelb  und  reagirt  nur  in  Spuren. 
Auch  hier  ist  hervorzuheben , dass  das  Pulver  beim  Erhitzen 
sein  Volumen  nicht  verändert,  während  Spaltungs-Laraellen 
schon  bei  langsamem  Durchgang  durch  die  Flamme  so  ausser- 
ordentlich stark  sich  aufblättern,  wie  bei  dem  Pyrophyllifc. 
Das  geglühte  Pulver  ist  in  Salzsäure  löslich,  zuerst  wird  die 
Flüssigkeit  grün,  später  gelb,  Kieselsäure  wird  als  Gallerte 
abgeschieden. 

Biotit  vom  Vesuv,  schwarze,  linear  gestreckte,  dicke, 
tafelartige  Krystalle,  welche  unregelmässig  mit  einander 
verwachsen,  eine  krystallinische  Ausscheidung  in  einem 
porphyrischen  Gestein  bilden.  Dasselbe  erinnert  an  einen 
Trachytporphyr,  hat  grünlichgraue  Grundmasse  und  schwarze 
und  weisse,  sehr  kleine  Einsprenglinge  und  bildet  die  Um- 
rindung  der  krystallinisehen  Glimmer-Ausscheidung,  während 
das  ganze  Stück  ein  Auswürfling  ist.  Die  Grundmasse  zieht 
sich  auch  zwischen  die  Glimmerkrystalle,  dieselben  fester 
verbindend.  Den  Biotit  begleiten,  zum  Theil  in  ihm  als  Ein- 
schluss bemerkbar,  äusserst  kleine,  farblose,  glasglänzende, 
durchsichtige  Nephelinkryställchen  ozP.oP,  deren  Menge  erst 
bei  der  Betrachtung  unter  der  Loupe  bemerklich  wird.  Der 
Biotit  hat  auf  den  Spaltungsflächen  starken , in  Perlmutter- 
glanz geneigten  Glasglanz,  während  die  Randflächeu  der  Kry- 
stalle nicht  glänzen  und  im  Aussehen  dadurch  an  langge- 
streckte Amphibolkrystalle  erinnern  (laut  der  alten  Etiquette 
auch  für  Amphibol  gehalten  wurden).  Dünne  Spaltungs- 
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Lamellen  des  Biotit  sind  bis  durchsichtig  und  dabei  bou- 
teillengrtin.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  stark  alka- 
lisch, wird  beim  Glühen  bräunlichgrau,  fast  so  stark  wie  das 
frische,  uur  etwas  langsamer  reagirend.  Der  Biotit  schmilzt 
etwas  schwierig  zu  schwarzem  Glase.  — Der  begleitende 
Nephelin  reagirt  als  Pulver  deutlich  alkalisch. 

Muscovit  aus  Sibirien,  reine,  durchsichtige,  wenig  gelb- 
lich gefärbte,  nicht  asterirende  Spaltungslamelle.  Das  grau- 
lichweisse  Pulver  reagirt  äusserst  schwach,  doch  deutlich 
alkalisch,  geglüht  ist  es  bräunlichgrau  und  reagirt  nur  lang- 
sam in  Spuren.  V.  d.  L.  schmilzt  dieser  Muscovit  ziemlich 
leicht  zu  grauem,  glasigen  Email,  leichter  als  der  nochmals 
untersuchte  Muscovit  vom  Cap  Gabon  in  Afrika. 

Turtnalin  von  Sala  in  Schweden,  schwarze,  glänzende, 
undurchsichtige,  in  Splittern  braun  durchscheinende  Krystalle 
in  grobkörnigem,  aus  weissem  Quarz,  blass  grünlich weissem 
Feldspath  und  weissem  Muscovit  bestehendem  Granit  V.  d. 

L.  ziemlich  leicht  mit  Aufblähen  und  Blasenentwickluug  an 
der  Oberfläche  zu  grauem,  glasigen  Email  schmelzbar,  in 
Pbosphorsalz  gelöst  keinen  bedeutenden  Eisengehalt  anzei- 
gend. Das  grünlichgraue  Pulver  zeigt  nur  schwache  Spuren 
alkalischer  Reaction,  die  nach  dem  Glühen  ein  wenig  deut- 
licher sind.  Die  Farbe  des  Pulvers  wird  durch  das  Glühen 
nicht  geändert 

Nephelin  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  farblose  bis  weisse, 
durchsichtige  bis  halbdurchsichtige,  stark  glasartig  glänzende 
Krystalle , ein  locker  körniges  Gemenge  mit  weissem  Sanidin 
und  schwarzem  Amphibol  bildend.  Das  schneeweisse  Pulver 
reagirt  ziemlich  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  etwas 
langsamer.  — Nephelin  vom  Vesuv,  weisse,  halbdurchsichtige 
bis  durchscheinende,  stark  glasartig  glänzende  Krystalle 
00  P .oP . oo P2  . P.  V.  d.  L.  etwas  schwierig  zu  weissem, 
blasigen  Glase  schmelzbar,  mit  Kobaltsolutiou  befeuchtet  an 
den  geschmolzenen  Stellen  blau,  sonst  nicht,  wie  auch  das  mit 
Kobaltsolution  befeuchtete  und  auf  Kohle  gestrichene  Pulver 
zeigt,  wobei  nur  der  oberflächige  Schmelz  blau  wird.  Das 
schneew’eisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  geglüht  wenig 
schwächer  und  langsamer. 
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Leucit  vom  Vesuv,  graue,  durchscheinende  Krystalle  von 
einem  anderen  Exemplare  als  die  früher  untersuchten.  Das 
schneeweisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  nach  dem 
Glühen  etwas  langsamer. 

Pyrop  aus  Böhmen,  lose  Krystallkömer.  Das  rötblich - 
graue  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch,  beim  Glühen  wird  es 
schwarz,  nimmt  aber  bei  fortgesetztem  Glühen  allmählich 
seine  frühere  Farbe  wieder  an  und  reagirt  dann  schwach  al- 
kalisch. Wird  das  erkaltete  Pulver  von  Neuem  geglüht,  so 
wird  es  nicht  mehr  vorübergehend  schwarz,  reagirt  aber  noch 
ein  wenig  stärker. 

Eisenthongranat , Almandin  aus  dem  Zillerthale  in  Tirol, 
Krystalle,  deren  Splitter  blaulichroth  stark  durchscheinen 
und  glasartig  glänzen.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  schwach 
magnetischem,  schwarzem  Glase.  Das  licht  röthlichgraue 
Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , desgleichen  auch  nicht  nach 
dem  Glühen.  Der  Almandin  zeigt  mit  Phospborsalz  geschmol- 
zen im  klaren  Glase  Eisenreaction  und  Kieselskelett,  mit  Soda 
auf  Platinblech  Manganreaction. 

Kalkeisengranat , Allochroil  von  Drammen  in  Norwegen, 
derb  mikrokrystallisch , hellgrün,  zeigt  auf  Kluftfläcbeu  sehr 
kleine  zahlreiche  Kryställchen , oo 0.  V.  d.  L schmilzt  er 
ruhig  zu  schwarzem,  magnetischen  Glase.  Das  grünlichgraue 
Pulver  reagirt,  kräftig  alkalisch,  geglüht  wird  es  gelblichgrau 
und  reagirt  noch  stärker.  Mit  Phosphorsalz  geschmolzen 
giebt  er  ein  klares  Glas  mit  Eisenreaction  und  Kieselskelett. 

Kalkthongranat,  rothbrauner,  durchscheinender,  glasgläu- 
zender,  ocO . 202  von  der  Alpe  Lolen  im  Maigelsthale  in 
Graubündten.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  dunkelgrauem 
Glase.  Das  gelblichweisse  Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem 
Glühen  in  gleicher  Weise  stark  alkalisch.  — Kleine,  wein- 
gelbe, stark  glasartig  glänzende,  durchsichtige  Krystalle 
oo  0.202,  welche  unregelmässig  ausgebildet  aufgewachsen 
in  Drusenräumen  eines  lockerkörnigeu  Gemenges  von  Augit, 
Maguesiaglimmer  und  Wollastonit  von  Fossa  grande  am  Vesuv 
Vorkommen.  V.  d.  L.  ruhig  schmelzbar  zu  dunkelgelbem, 
durchsichtigen  Glase.  Das  gelblichweisse  Pulver  reagirt 
stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  etwas  schwächer  und  lang- 
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sanier.  Nach  einer  qualitativen  Untersuchung  des  Herrn  Dr. 
V.  Wartha  enthält  er  wesentlich  Kieselsäure,  Thonerde, 
Kalkerde,  Eisen  und  Spuren  von  Magnesia.  — Graulichgrüner 
von  Orawitza  im  Banat,  Krystalle  00 0 oder  ccö.202,  ein- 
gewachsen in  einem  kristallinischen  Gemenge  von  gelblich- 
weissem  Wollastonit  und  blaulichweissem  Calcit.  In  kleinen 
Stückchen  ist  er  mehr  grün  als  grau  und  durchscheinend, 
schmilzt  v.  d.  L.  leicht  und  ruhig  zu  einem  grünlich  gelben 
Glase;  das  gelblichgraue,  nach  dem  Glühen  etwas  gelbere 
Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  gleich  stark  al- 
kalisch. 

Vesuvian  von  Zermatt  in  Wallis  in  der  Schweiz,  bräun- 
lichgrüne,  schöne,  flächen  reiche,  durchscheinende  und  stark 
glänzende  Krystalle ; v.  d.  L,  leicht  mit  Aufwallen  zu  gleich- 
gefärbtem , blasigen  Glase  schmelzbar.  Das  graulichweisse 
Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  ebenso,  nur 
etwas  langsamer,  um  so  langsamer,  je  stärker  das  Pulver  ge- 
glüht wird.  — Vesuvian  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont,  gras- 
grüner, durchscheinender,  glänzender  Krystall,  auf  denBruch- 
fläehen  mit  wachsartigem  Glasglanze,  in  dünnen  Splittern 
halbdurcbsichtig.  V.  d.  L.  leicht  mit  Aufwallen  zu  grünlich- 
gelbem  Glase  schmelzbar.  Das  graulichweisse  Pulver  rea- 
girt vor  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch. 

Werne ril,  Mejonit  vom  Vesuv,  farblose,  halbdurehsichtige, 
glasartig  glänzende  Krystalle  00 P . oo Pza  . P ; v.  d.  L.  mit 
Aufschäumen  zu  schaumigem  Glase  schmelzbar.  Das  schnee- 
weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch , geglüht  etwas  lang- 
samer, aber  ebenso  stark. 

Epidot  vom  St  Gotthard,  grauliebgrüne,  durchscheinende, 
glasartig  glänzende,  in  Quarz  eingewachsene,  stenglige  Kry- 
stalle; das  weisse  Pulver  reagirt  langsam,  aber  recht  deut- 
lich alkalisch,  durch  Glühen  wird  es  gelblichgrau  und  reagirt 
noch  rascher.  V.  d.  L an  der  Oberfläche  blumenkohlartig 
anschwelleud,  die  Anschwellungen  eine  schwarze,  unschmelz- 
bare Sehlacke  bildend.  — Epidot  von  Zermatt  in  Wallis,  hell 
gelblichgrüne,  dicke,  undeutliche,  stäuglige  Krystalle  mit 
deutlichen  Spaltungsflächen,  im  Aussehen  an  Vesuvian  er- 
innernd, doch4 ausser  durch  die  Spaltungsflächen  sofort  durch 
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daa  Verhalten  v.  d.  L.  als  Epidot  erkennbar.  Das  gelblich- 
graue  Pulver  reagirt  schwach,  aber  deutlich  alkalisch,  bleibt 
beim  Glühen  unverändert  und  reagirt  ebenso,  eher  noch  etwas 
schwächer. 

Orthoklas,  Sanidin  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  farblose 
bis  weisse,  durchsichtige  bis  durchscheinende,  stark  glänzende, 
mit  Nephelin-  und  Amphibol-Krystallen  locker  verwachsene 
Aggregate  bildend.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  vor  und 
nach  dem  GlUheu  in  gleicher  Weise  sehr  schwach  alkaliBcb. 

Amphibol  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  mit  dem  soeben 
angeführten  Orthoklas  und  dem  oben  erwähnten  Nephelin 
locker  verwachsene,  schwarze,  undurchsichtige,  stark  glän- 
zende, schilfartig  ausgebildete  Krystalle  c cP.  ccPoo  . aoPöo , 
au  den  Enden  mit  verschiedenen  Flächen,  aber  meist  ver- 
brochen. Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  stark  alkalisch, 
wird  beim  Glühen  grauliebbraun  und  reagirt  langsamer.  V. 
d.  L.  schmilzt  dieser  Amphibol  leicht  zu  schwarzem,  glänzen- 
den Glase. 

Diopsid  aus  dem  Zillertbale  in  Tirol,  stänglige,  nach  der 
Dicke  mehr  oder  weniger  dunkelgrüne  bis  hellgrüne , halb- 
durchsichtige  bis  fast  durchsichtige,  stark  glasartig  glänzende 
Krystalle;  v.  d.  L.  mit  schwachem  Aufwallen  zu  weissem 
bis  gelblichem  Glase  schmelzbar,  mit  Soda  auf  Platinblech 
geschmolzen  schwache  Manganreaction  ergebend.  Daskreide- 
weisse  Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  uach  dem  Glühen  lang- 
samer. 

Olivin  vom  Vesuv,  lose,  durchsichtige,  ölgrüne  Krystalle, 
als  Geschiebe  vorkommend  mit  abgerundeten  Kanten  und 
Ecken.  Das  gelblich  weisse  Pulver  reagirt  stark  alkalisch, 
reagirt  auf  Platinblech  erhitzt  und  bräunlichgrau  geworden 
fast  ebenso  stark,  nur  langsamer,  dagegen  mit  dem  Lötkrohre 
bis  zum  beginnenden  Schmelzen  behandelt  nur  noch  sehr 
schwach.  Bei  dieser  Behandlung  wurde  das  Pulver  ocker- 
gelb bis  blass  ziegelroth , das  an  den  Rändern  des  Häufchens 
entstehende  Schmelzglas  ist  schwarz  und  wenig  glänzend. 

Titanit,  hellgrüne,  durchsichtige  Krystalle  von  der  Rot»ein- 
brücke  im  Tavetsch  in  Graubündten ; das  schwach  gelblich- 
weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch , wird  im  Kolben  ge- 
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glüht  isabellgelb  and  reagirt  langsamer,  aber  ebenso  stark 
alkalisch.  Kleine  Stückchen  v.  d.  L.  erhitzt,  werden  gelb 
und  bei  längerem  Erhitzen  wieder  grün,  sind  schwer  schmelz- 
bar an  den  Kanten  zu  einem  weisslicken  Glase.  Das  mit 
Pbosphorsalz  erhaltene  klare  Glas  ist  heiss  grün,  kalt  lila 
und  enthält  ein  geringes  Kieselskelett.  — Titanit  von  Zermatt 
in  Wallis,  bis  3/t  Zoll  grosse,  rüthlicbgraue  bis  schmutzig 
fleiscbrothe,  durchscheinende,  an  der  Oberfläche  rauhe,  schim- 
mernde Krystalle  mit  deutlichen  Spaltungsflächen,  welche 
demantartigen  Wachsglanz  zeigen.  Beim  Erhitzen  werden 
kleine  Stückchen  v.  d.  L.  honiggelb  und  klarer  als  sie  vorher 
waren,  bei  dem  beginnenden  Schmelzen  etwas  dunkler.  Das 
graulicbweisse  Pulver  reagirt  kräftig  alkalisch,  wird  beim 
Glühen  gelblich weiss  und  reagirt  etwas  langsamer.  Im  Phos- 
pborsalz  zeigt  er  schwache  Eisenreaction  und  beim  Erkalten 
die  Reaction  auf  Titansäure.  Auf  diesen  Titanitkrystallen 
sitzen  kleine,  dunkelgrüne  Granatkrystalle,  oo 0,  wahrschein- 
lich Kalkeisengranat,  welcher  bei  Zermatt  vorkommt 

Boracit,  farblose,  kleine,  stark  glänzende  Krystalle, 

0 <y 

oo  0 . ccOoo . - . — im  Gyps  von  Lüneburg.  Das  Pulver  rea- 
girt vor  und  nach  dem  Glühen  stark  alkalisch.  Das  weisse 
Pulver  wird  beim  Glühen  gelblichweiss. 

Magnesit,  weisser,  krystallifiisch  - grobkörniger,  von  St. 
Kathrein  bei  Bruck  an  der  Mur  in  Steiermark,  reagirt  als 
Pulver  kräftig  alkalisch. 

Mesitm  von  Traverselia  in  Piemont,  hellbraune,  durch- 
scheinende, perlmutterglänzende  Krystalle,  R.  ^R';  das  gelb- 
lichgraue Pulver  reagirt  deutlich  alkalisch,  würd  beim  Glühen 
braun  und  reagirt  dann  stark.  V.  d.  L.  ist  er  unschmelzbar, 
wird  schwarz  und  magnetisch.  In  kalter  Salpetersäure  löst 
er  sich  unter  Brausen. 

Smithsonit  von  Chessy  bei  Lyon,  grasgrüne,  durchsichtige, 
glänzende  Krystalle  2Ii';  das  weisse  Pulver  reagirt  nicht 
alkalisch,  geglüht  wird  es  dunkelbräunlichgrau  und  wirkt 
intensiv  alkalisch,  4<>ch  dürfte  diese  Reaction  nicht  oder  nicht 
allein  dem  Ziukoxyd  zuzuschreiben  6ein.  Die  grüne  Farbe 
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der  Krystalle  und  die  dunkelgraue  des  Pulvers  beim  Glühen 
rlllirt  von  Kupfer  her,  wie  die  Prüfung  mit  Phosphorsalz 
zeigte,  ausserdem  fand  Herr  V.  Wartha  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Magnesia  darin.  Der  Smithsonit  ist  unschmelz- 
bar, giebt  auf  Kohle  Zinkbeschlag,  welcher  durch  Kobalt- 
solution grün  wird. 

llijdrozinkit  von  Santander  in  Spanien,  stalaktitisch,  dicht, 
weiss;  v.  d.  L.  unschmelzbar,  giebt  auf  Kohle  Zinkbeschlag, 
welcher  durch  Kobaltsolution  schön  grün  wird;  auch  die  mit 
Kobaltsolution  befeuchtete  und  geglühte  Probe  wird  grün  und 
blau.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , erst 
nach  längerer  Zeit  zeigen  sich  schwache  Spuren;  geglüht 
wird  es  graulichweiss  (heiss  ist  es  gelb)  und  reagirt  sehr 
schwach,  doch  allmählich  tritt  die  rothe  Färbung  deutlich 
hervor. 

Sphalerit  aus  Ungarn,  ? blassgelblichbrauner,  an  den  Kan- 
ten durchscheinender,  krystallinisch  körniger,  eingewachsen 
in  schwarzem  Kicselschiefer , begleitet  von  weissem  Quarz. 
Die  stark  glänzenden  Spaltungsstückchen  sind  halbdurcb- 
sichtig,  das  Pulver  gelblich  weiss,  reagirt  nicht  alkalisch; 
beim  Glühen  ist  es  gelb,  nach  dem  Abkühlen  graulich  und 
reagirt  nicht  alkalisch.  Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete 
Pulver  wird  auf  Platiublech  geglüht  spangrün,  desgleichen 
auf  Kohle. 

* 

Galenit  vom  Harz,  krystallinisch  grobkörniger.  Das 
schwarze,  mit  destillirtein  Wasser  angeriebene  Pulver  reagirt 
sehr  schwach,  aber  entschieden  alkalisch,  sowohl  auf  Cur- 
cuma-, als  auch  auf  Lakmuspapier.  Bei  krystallinisch  klein- 
körnigem Galenit  von  Monte  Poni  in  Sardinien  konnte  ich 
jedoch  auf  diese  Weise  keine  Reaction  wahrnehmen,  wogegen 
Herr  Dr.  V.  Wartha  bei  gefälltem  Schwefelblei  auch  eine 
sehr  schwache  Reaction  beobachtete. 

Anglesit  von  Monte  Poni  iu  Sardinien,  farblose,  durch- 
sichtige, stark  glänzende  Krystalle;  das  schneeweisse  Pulver 
reagirt  nicht  alkalisch,  auf  Platinblech  geglüht,  wird  es  am 
Rande  des  Häufchens  gelblich  und  reagirt  schwach  alkalisch. 
Wird  das  Pulver  auf  Platinblech  v.  d.  Lv  geschmolzen,  was 
ziemlich  leicht  geschieht,  so  ist  der  Schmelz  heiss  citronen- 
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gelb,  kalt  sehneeweiss;  derselbe  pulverisirt  wirkt  schwach 
alkalisch. 

Scheelit  von  Schlaggenwald  in  Böhmen,  weisses  Krystall- 
stUck.  Das  schneeweisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch,  des- 
gleichen auch  nicht,  wenn  es  im  Glaskolben  geglüht  wird. 
Wenn  man  dagegen  das  Pulver  mit  destillirtem  Wasser  an- 
feuchtet und  in  das  Platinöhr  streicht  oder  ein  kleines  Klümp- 
chen auf  Platinblech  legt  und  so  den  Scheelit  v.  d.  L.  in  der 
Reductionsflamme  behandelt,  so  tritt  eine  deutliche  bis  starke 
alkalische  Reaction  ein,  um  so  stärker,  je  anhaltender  der 
Scheelit  in  der  Reductionsflamme  behandelt  wird , wobei  er 
an  der  Oberfläche  grau  wird. 

Lazulith,  blaue  Krystalle  aus  dem  Graves -Gebirge  in 
Lincoln  County  in  Georgia;  das  blaulichweisse  Pulver  fea- 
girt  nicht  älkalisch,  geglüht  verliert  es  die  Farbe  vorüber- 
gehend, reagirt  nicht,  desgleichen  auch  nicht,  wenn  es  im 
Platinöhr  v.  d.  L.  behandelt  wird,  wobei  es  die  Farbe  verliert 
und  dann  gelb  bis  ziegelroth  wird.  Kit  Kobaltsolution  be- 
feuchtet und  geglüht  nimmt  es  eine  schmutzig  dunkelblaue 
Farbe  an. 

Apatit  vom  Berge  Sella  am  St.  Gotthard,  kleiner,  farb- 
loser Krystall,  welcher  beim  Erhitzen  deutlich  parallel  der 
Basis  zersprang,  reagirte,  als  Pulver  stark  mit  dem  Lötlirolirc 
• behandelt,  punktweise  stark  alkalisch. 

Kassiterit  aus  Cornwall,  schwarz,  in  Splittern  ^ aun  durch- 
scheinend. Das  bräunlichgr^ue  Pulver  reagirt  nicht  alka- 
lisch, im  Kolben  stark  geglüht,  wird  es  isabellgclb  und  rca- 
girt  alkalisch,  noch  stärker,  wetyi  man  das  Pulver,  mit 
destillirtem  Wasser  angefeuchtet,  in  das  Platinöhr  streicht 
und  in  der  Reductionsflamme  behandelt.  — Schwarzer,  in 
Splittern  braun  durchscheinender,  krystallisirter  Kassiterit 
von  Ziunwald  in  Böhmen,  zeigte  auch  als  Pulver  keine  Reac- 
tion. Wurde  dagegen  das  bräunlichgraue  Pulver  im  Kolben 
stark  geglüht,  wobei  es  mehr  gelblich  wurde,  so  zeigten  sich 
schon  Spuren  von  alkalischer  Reaction  ; starke  Reaction  trat 
aber  auch  hier  ein,  wenn  man  das  in  das  Platinöhr  gestrichene 
Pulver  v.  d.  L in  der  Reductionsflamme  behandelte. 

Rutil  aus  dem  Tavetsch  in  Graubüudten,  granatrother, 
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halbdurchsichtiger,  stark  glänzender  Kry  stall ; derselbe  zeigte 
ein  ähnliches  Verhalten.  Das  graulichgelbe  Pulver  reagirte 
nicht,  beim  Glühen  im  Kolben  wird  es  mehr  röthlich,  die  al- 
kalische Reaction  zeigte  sich  schwach,  dagegen  stärker  nach 
der  Behandlung  im  Platinöhr  v.d.  L.  in  der  Reductionsflamme. 

Das  mit  Kobaltsolution  befeuchtete  und  auf  Kohle  geglühte 
Pulver  wird  blass  gelblichgrün. 

Diaspor  von  Dilln  bei  Schemnitz  in  Uugarn,  fast  farblose, 
durchsichtige  Krystalle  in  Dillnit  eingewachsen ; das  schnee- 
weisse  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch , nach  dem  Glühen  auch 
nicht.  Wenn  man  dagegen  das  geglühte  Pulver,  welches 
keine  Spur  von  Reaction  zeigt,  mit  destillirtem  Wasser  be- 
feuchtet und  ein  Klümpchen  auf  Platinblecb  legt,  dasselbe 
längere  Zeit  v.  d.  L.  in  der  Reductionsflamme  erhitzt,  so  tritt 
ein£  ganz  entschiedene  und  kräftige  alkalische  Reaction  ein. 

Mau  beobachtet  auch  diese  Reaction,  wenn  man  ein  Klümp- 
chen des  angefeuchteten  Thonerdepulvers  in  das  Platinöhr 
streicht  und  in  der  Reductionsflamme  behandelt,  doch  ist  das 
Resultat  auf  Platinblech  sicherer  zu  erhalten,  weil  auf  diesem 
die  Reductionsflamme  besser  wirkt  und  das  Platinblech  selbst 
einseitig  die  Luft  abschliesst.  Die  alkalische  Reaction  er- 
kläre ich  mir  durch  Bildung  von  Aluminiumoxydul,  zumal  es 
auch  nahe  liegt,  die  Thonerde,  das  Aluminiumoxyd,  mit  Eisen- 
oxyd vergleichend,  eine  dem  Eisenoxydul  analoge  Verbin-  • 
dungsstufe  des  Aluminium  mit  Sauerstoff  als  möglich  voraus- 
zusetzen, Aren  Bildung  hier  durch  die  alkalische  Reaction 
augezeigt  wird,  während  Thonerde  als  solche,  das  Aluminium- 
oxyd, keine  Spur  von  Reaction  zeigt  Herr  Dr.  V.  Wartha 
übergab  mir  zur  Vergleichung  eine  Probe  chemisch  darge- 
stellter Thonerde,  welche  dasselbe  Verhalten  bei  der  Reduc- 
tion  zeigte,  sowie  er  selbst  auch  die  Versuche  mit  gleichem 
Erfolge  wiederholte.  Immerhin  aber  ist  bei  dem  Diaspor  der 
Versuch  besser  anzustellen,  weil  die  durch  Glühen  desselben 
erhaltene  Thonerdc  nicht  so  locker  ist,  wie  die  dargestellte. 

Ich  habe  die  Versuche  mit  beiden  mehrfach  wiederholt  und 
es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  man  aus  sehr  nahe  liegendem 
Grunde  das  Curcumapapier  schon  vorher  befeuchtet  haben 
muss,  um  das  in  der  Reductionsflamme  geglühte  Klümpchen 
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bald  ablegen  zu  können , welches  man  dann  auf  dem  Papier 
zerdrücken  muss,  auch  noch  selbst  etwas  befeuchten,  aber  nur 
ein  wenig,  denn  zuviel  Wasser  ist  bei  diesem  und  anderen 
Versuchen  nicht  zweckmässig. 

Auf  Grund  der  obigen  uud  der  früher  mitgetheilten  Re- 
sultate und  nachdem  die  Zahl  der  von  mir  geprüften  Species 
sich  auf  80  beläuft,  erscheint  es  mir  von  Interesse,  einige 
allgemeinere  vergleichende  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
wenn  freilich  auch  zu  erwarten  ist,  dass  die  fortgesetzte 
Untersuchung  zu  bestimmteren  Folgerungen  führen  wird. 

Die  grosse  Anzahl  von  Silicaten  hat  zunächst  gezeigt, 
dass  ein  mehr  oder  minder  bemerklicber  Grad  der  Auflösung 
in  Wasser  zu  beobachten  ist,  doch  scheint  von  diesem  allein 
nicht  immer  die  Stärke  der  Reaetion  abzuhängen,  wie  man 
bei  solchen  Species  sieht,  welche  in  der  Qualität  der  Bestand- 
theile,  nicht  aber  in  der  Quantität  Ubereinstimmen.  So  z.  B. 
verhalten  sich 

Natrolith  mit  lNa20,  1A1203  3Si02,  2H20 
Analcim  „ „ „ 4 „ „ 

so  verschieden , dass  der  Natrolith  mit  geringerem  Gehalt  an 
Kieselsäure  stärker  reagirt  als  der  Analcim.  In  dieser  Hin- 
sicht stimmt  das  Verhalten  des 

Leucit  mit  1K20,  1A1203  4Si02  und  des 
Orthoklas  „ „ „ 6Si02 

von  denen  der  Leucit  stärker  reagirt,  ferner  das  Verhalten  des 
Spodumen  mit  3Li20,  4A1.203,  15Si02  uud  des 
Petalit  „ „ „ 30SiO2, 

von  denen  der  eretere  stark,  der  zweite  sehr  schwach  reagirt, 
ferner  das  Verhalten  des  Nephelin  und  Albit  und  des  zwischen 
beiden  stehenden  Hauyn  und  Nosean,  wenn  man  bei  diesen 
beiden  von  dem  Zusatz  zum  Silicat  abaiebt,  ferner  das  Ver- 
halten des  Prehnit  gegenüber  den  an  Kieselsäure  reicheren 
oder  weniger  Kalkerde  enthaltenden  Species  Stilbit,  Desmin, 
Chabacit  und  Laumontit  Auch  der  Apophyllit  reiht  sich 
dem  Prehnit  an,  nur  enthält  er  keine  Thonerde. 

Bei  Verschiedenheit  der  alkalisch  reagirenden  Basen 
kann  man  dieses  Verhältniss  nicht  vergleichen,  obgleich  auch 
da  der  höhere  Kieselsäuregehalt  influenziren  mag  und  bei 
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gleichem  Kieselsäuregehalt  die  alkalische  Basis  stärker  ein- 
wirken dürfte,  als  die  alkalischen  Erden,  wie  das  Verhalten 
des  Nephelin  und  Anorthit  zeigt,  welche  beiden  nahezu  das- 
selbe Verhältniss  der  Kieselsäure,  aber  verschiedene  Basis 
haben. 

Das  Verhalten  des  Wernerit,  Vesuvian,  Kalkeisen-  und 
Kalkthongranats  und  des  Epidot  ist  gleichfalls  den  Verhält- 
nissen angemessen.  Bei  den  Granaten  ist  die  alkalische 
Reaetion  ein  sehr  bequemes  Unterscheidungsmittel  des  Kalk- 
eisen- pnd  des  Eisenthongranats,  welche  beiden  v.  d.  L.  zu 
einem  magnetischen  Glase  schmelzen,  während  der  erstere 
kräftig,  der  letztere  nicht  reagirt  Auffallend  ist  das  Ver- 
halten des  Pyrop  und  des  Turmalin,  bei  welchen  man  Reac- 
tion  vermuthen  würde  und  doch  reagiren  sie  vor  dem  Glüheu 
nicht.  Bei  der  grossen  Verschiedenheit  der  Turmaline  wer- 
den vielleicht  fernere  Untersuchungen  Unterschiede  in  der 
Reaetion  ergeben. 

Bei  Muscovit,  Phlogopit  und  Biotit  ist  die  starke  Reac- 
tion  der  beiden  letzteren  im  Einklänge  mit  dem  Verhältnisse 
der  Kieselsäure;  bei  den  wasserhaltigen  Magnesia-Silicaten 
Steatit,  Pennin,  Klinochlor,  Chlorit  und  Serpentin  ist  die  mehr 
oder  minder  starke  Reaetion  durch  das  relativ  niedere  Ver- 
hältniss der  Kieselsäure  erklärlich,  das  Verhalten  des  Jefferi- 
sit  aber  vielleicht  davon  abhängig,  dass  derselbe  durch  Ver- 
witterung verändert  ist,  wodurch  die  Erscheinung  der  alka- 
lischen Reaetion  in  gewissem  Grade  beeinflusst  werden  mag, 
wie  auch  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorit,  Pennin  und 
Klinochlor,  sowie  bei  den  sogenannten  Zeolithen  das  Ver- 
halten des  Laumontit  zeigt. 

Bei  den  Silicaten  ohne  Thonerde,  Grammatit,  Diopsid, 
Wollastonit  und  Oliviy  enthält  der  letztere  wohl  mehr  Basis, 
aber  nur  Magnesia  und  noch  dazu  das  nicht  reagirende  Eisen- 
oxydul, woraus  an  sich  erklärlich  ist,  dass  der  Olivin  nicht 
stärker  als  die  anderen  reagirt,  selbst  wenn  man  nicht  an- 
nehmen wollte,  dass  er  schwieriger  löslich  wäre,  wozu  man 
wohl  wegen  des  relativ  höheren  specifischen  Gewichts  Ver- 
anlassung hätte.  Der  Beachtung  werth  ist  die  starke  Reac- 
tion  des  Titanit  und  Datolith , doch  verhält  sich  der  letztere 
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wie  die  sogenannten  Zeolithe,  wenn  nun  die  Borsäure  analog 
der  Thonerde  in  demselben  auffasst  und  dann  ist  sein  Kiesel- 
säuregehalt in  der  Reihe  der  Kalkerde  enthaltenden  niedrig, 
während  bei  dein  Titauit  wie  bei  den  Silicaten  überhaupt, 
abgesehen  von  ihrer  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  und  der 
reagirenden  Basen,  die  Anwesenheit  der  Titansäure,  sowie 
die  der  Kieselsäure  nicht  sehr  die  Reaction  hemmt,  weil  beide 
Säuren  schwache  sind  und  daher  die  alkalische  Reaction 
nicht  unterdrücken,  während  der  Scheelit  nicht  vor  dem 
Glühen  reagirt,  weil  die  Wolframsäure  eine  stärkere  ist. 

Das  Verhalten  der  Carbonate  scheint  wesentlich  durch 
dasLö$lichkeits-Verhältni88  bedingt,  weshalb  Calcit  schwächer 
als  Dolomit,  beide  schwächer  als  Magnesit  reagiren,  weil  der 
letztere  am  leichtesten  in  Wasser  löslich  ist,  daher  hier  die 
an  sich  schwächere  Basis  eine  stärkere  Reaction  hervorruft. 
Verglichen  mit  den  Silicaten  scheint  die  Kohlensäure  die 
Reaction  überhaupt  stärker  zu  hemmen  als  die  Kieselsäure, 
vorausgesetzt,  dass  man  zwei  Verbindungen  mit  gleicher  Basis 
und  gleichem  Sauerstoffverhältniss  als  im  gleichen  Grade 
lösliche  vor  sich  hätte.  Dadurch  würde  die  auffallend  ver- 
schiedene Reaction  des  Wollastonit  und  Calcit  erklärlich, 
weiche  beide  mit  einander  im  Gemenge  Vorkommen  und 
darum  an  eine  nahezu  gleiche  Löslichkeit  denken  lassen. 

Bei  den  Sulfaten  und  Phosphaten  hindert  jedenfalls  die 
Säure  die  alkalische  Reaction,  weniger  das  Verhältuiss  der 
Löslichkeit,  worüber  man  erst  vergleichende  Schlüsse  ziehen 
könnte,  wenn  diese  Species  sowie  auf  die  alkalische,  auch  auf 
die  saure  Reaction  geprüft  sein  werden.  Einige  in  dieser 
Richtung  gemachte  Versuche  werde  ich  später  mittheilen,  da 
ich  dieselben  nur  nebenbei  anstellte  und  mir  jetzt  wesentlich 
daran  lag,  die  alkalischen  Reactionen  au  einer  möglichst 
grossen  Zahl  von  Species  zu  beobachten. 
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LXIX. 

Ueber  die  Schiessbaumwolle. 

Auf  der  Königl.  Sebiesspulver- Fabrik  Waltham -Abbey 
sind  seit  mehreren  Jahren  ausgedehnte  Untersuchungen  von 
F.  A.  Abel  liber  die  Schiessbaumwolle  angestellt  worden, 
worüber  der  Vf.  nachstehende  gewonnene  Ergebnisse  mit- 
theilt  (Phil.  Mag.  [4J  32,  No.  214,  p.  145). 

Die  Bereitung  der  Schiessbaumwolle  geschah  theils  ge- 
nau nach  einem  vom  österreichischen  Baron  Lenk  der  eng- 
lischen Regierung  mitgetheilten  Verfahren,  theils  mit  ver-  - 
seliiedenen  Modificationen  rücksichtlieh  der  Stärke  der  Säuren, 
des  Verhältnisses  dieser  zur  Baumwolle,  der  Dauer  der  Be- 
handlung und  der  Reinigung  der  Schiessbaumwolle. 

Das  Verfahren  Lenk ’s  ist  unter  allen  bis  jetzt  bekannten 
das  vollkommenste,  wenn  es  ganz  scrupulös  inne  gehaltdh 
wird  und  liefert  das  explosivste  Product,  d.  h.  die  fast  reine 
Trinitrocellulose. 

Durch  zahlreiche  synthetische  und  analytische  Versuche 
hat  der  Vf.  nämlich  festgestellt,  dass  die  beste  Schiessbaum- 
wolle ganz  nahezu  die  Zusammensetzung  hat,  welche  die 
Rechnung  für  U6H7(NÖ2)3Ö5  verlangt.  Der  Stickstoffgehalt 
fällt  stets  etwas  niedriger  aus,  was  von  einer  fremden  der 
Schiessbaumwolle  unvermeidlich  beigemischten  Substanz  her- 
rührt,  die  zu  den  niedriger  nitrirten  Körpern  gehört.  Diese 
Substanz  bildet  sich  stets  in  wechselnden  Mengen  und  kann 
durch  Alkohol  und  Aether  aus  der  Schiessbaumwolle  entfernt 
werden.  Die  gewöhnlichen  Producte  von  Waltham  - Abbey 
gaben  an  Alkohol  3/4 — 1 p.C.  Lösliches  ab,  und  nachher  an 
Aether- Alkohol  noch  1 — 1 */j  p.C. 

Bei  der  Behandlung  mit  dem  50facheu  Gewicht  eines 
Gemenges  von  1 Th.  Salpetersäure  (1,5  spec.  Gew.)  und  3 Th. 
Schwefelsäure  (1,84  spec.  Gew.)  nahmen  100  Tb.  (fein  ge- 
kämmte und  gut  gereinigte)  Baumwolle  81,8 — 82,5  Th.  an 
Gewicht  zu,  wenn  sie  24 — 48  Stuuden  im  Gemisch  waren, 
dagegen  nahmen  sie  nur  um  78  Th.  zu,  wenn  die  Behandlung 
mit  viel  Säure  nur  kurze  Zeit  oder  wenn  sie  24  Stunden  mit 
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nur  dem  10 — löfachen  Gewicht  an  Säuren  gedauert  hatte. 
Nach  obiger  Formel  sollte  die  Gewichtszunahme  bei  Ent- 
stehung der  Trinitrocellulose  83,3  auf  100  Baumwolle  be- 
tragen. Bei  den  gewöhnlichen  Fabrikproducten , die  aus 
gröberer  und  unreinerer  Baumwolle  angefertigt  werden , ist 
durchschnittlich  die  Gewichtszunahme  für  100  Th.  nur  78  Th., 
manchmal  nur  71  Th. 

Die  feuerfesten  Bestandtheile  der  Schiessbaumwolle  sind 
je  nach  der  Beschaffenheit  des  Waschwassers  verschieden , in 
den  mit  hartem  Wasser  gewaschenen  Proben  betrug  der  Salz- 
gehalt 1 p.C. 

Lufttrockne  Schiessbaumwolle  enthält  sehr  gleichförmig 
etwa  2 p.C.  Wasser,  absorbirt  in  sehr  feuchter  Luft  etwa 
6 p.C.  und  verliert  diese  wieder  in  trockner  Luft  bis  auf  2 p.C. 
Getrocknetes  Präparat  nimmt  die  2 p.C.  Wasser  sehr  schnell 
aus  der  Luft  wieder  auf. 

Die  letztjährigen  Untersuchungen  über  die  Schiessbaum- 
wolle, welche  F.  A.  Abel  (Proceed.  Roy.  Soc.  15,  No.  92, 
p.  417)  besonders  mit  Rücksicht  auf  ihre  Haltbarkeit  ange- 
stellt hat,  weichen  in  ihrem  Resultat  von  denen  mehrerer 
französischer,  amerikanischer  und  deutscher  Experimentatoren 
wesentlich  ab.  Der  Vf.  spricht  sich  dahin  aus,  dass  eine  mit 
besonderer  Sorgfalt  gereinigte  Baumwolle,  so  wie  v.  Lenk  es 
vorschreibt,  eine  Schiessbaumwolle  liefert,  die  am  diffusen 
Tageslicht,  an  offener  Luft  oder  in  verschlossenen  Gefässen 
sich  3'/j  Jahre  lang  völlig  unzersetzt  erhält.  Einwirkung 
des  Sonnenlichts  bewirkt  nur  eine  sehr  allmähliche  Verände- 
rung, die  erst  nach  einigen  Monaten  bemerkbar  wird,  und 
wenn  ein  solches  schon  sauer  reagirendes  Product  dann  in 
dichte  Büchsen  verpackt  wird , hält  es  sieh  ferner  Jahre  lang 
unverändert 

Auch  eine  Wärme,  welche  die  der  tropischen  Klimate 
beträchtlich  übersteigt,  bewirkt  nur  eine  höchst  unbedeutende 
Zersetzung  in  der  sehr  reinen  Waare,  und  beim  Transport 
und  der  Aufbewahrung  derselben  ist  nicht  grössere  Gefahr 
wie  beim  Schiesspulver.  Die  reine  Trinitrocellulose  kann 
ungefährdet  lange  Temperaturen  von  nahe  100°  C.  ausgesetzt 
werden  und  diess  gilt  auch  für  die  niederen  Nitroproducte  der 
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Cellulose  (Collodium).  Aber  die  gewöhnlichen  Fabrikpro- 
ducte  enthalten  kleine  Mengen  von  Nitroproducten  anderer 
organischer  Materien  und  diese  sind  verhältnissmässig  unbe- 
ständig, sie  entwickeln  zuerst  in  der  Wärme  Säure  und  in 
Folge  dessen  wird  auch  die  Nitrocellulose  bald  angegriffen. 
Neutralisirt  man  zeitig  genug  die  gebildete  Säure,  so  conser- 
virt  sich  die  Schiessbaumwolle,  und  es  ist  daher  zweckmässig, 
die  Waare  überhaupt,  mit  einer  Sodalösung  gleichmässig  zu 
befeuchten,  so  dass  sich  1 p.C.  Soda  in  der  Wolle  befindet. 
Dann  verträgt  sie  die  höchsten  Grade  klimatischer  Wärme, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  sie  entwickelt  aber  beim  Verbrennen 
ein  wenig  mehr  Rauch  und  wird  etwas  weniger  schnell  ent- 
züudlich. 

Wasserdampf  ist  ein  gutes  Schutzmittel  für  die  Schiess- 
baumwolle, und  feuchte  Waare  kann  ohne  Furcht  vor  Zer- 
setzung in  grossen  Massen  dicht  verpackt  werden ; es  scheinen 
auch  feucht  die  sonst  so  leicht  zersetzlichen  fremden  Nitro- 
beimengungen  haltbar  zu  sein. 


LXX. 

lieber  die  Bildung  der  Rosolsäure. 

Die  früher  ausgesprochenen  Ansichten  Uber  die  Be- 
ziehungen des  Rosanilins  zur  Rosolsäure  (dies.  Journ.  100, 
49)  haben  Caro  zu  weiteren  Versuchen  und  Vorstellungen 
über  die  Entstehung  der  Rosolsäure  geführt,  deren  Wesent- 
liches wir  mittheilen  (Phil.  Mag.  [4]  22,  No.  214,  p.  126). 

Die  älteren  Beobachtungen  von  H.  Müller,  A.  Smith, 
Dussart,  Jourdin  und  Fol  weisen  darauf  hin,  dass  bei  der 
Bildung  der  Rosolsäure  mehr  oder  weniger  direct  Oxyda- 
tionsprocesse  stattfinden,  andrerseits  aber  auch,  dass  dabei 
die  Anwesenheit  irgend  einer  anderen  Kohlenstoffverbindung 
ausser  Phenylhydrat  eine  Rolle  spielt.  Dahin  gehört  z.  B. 
der  Versuch  Monnet’s,  wonach  Sulfophenylsäure  mit  Jod- 
amyl  behandelt  wird,  ferner  der  Perkin’s  und  Duppa’s, 
wonach  Phenylsäure  und  Bromessigsäure  oder  Phenylsäure 
und  Jod  mit  Ameisen-,  Essig-  oder  Buttersäure  erhitzt  wer- 
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den,  endlich  der  Körner’s,  wonach  Monobromphenylsäure 
mit  weingeistiger  Kalilauge  in  Wechselwirkung  tritt.  Die 
bemerkenswertheste  Bildung  aber  war  die  von  Kolbe  und 
Schmitt  beobachtete  (dies.Journ.  100,47),  welche  die  Firma 
Guy  non,  Mornac  und  Bonnet  in  Lyon  praktisch  anwendet 
zur  Ausbeutung  der  prächtigen  Farbstoffe  (Päonin,  Corallin 
und  Azulin). 

Da  in  allen  früheren  Versuchen  keine  Rede  davon  ist, 
ob  reines  Phenol  zur  Anwendung  kam  oder  nicht,  so  hat  der 
Vf.  diese  Frage  experimentell  zu  entscheiden  versucht.  Es 
drängte  sich  zunächst  auf,  zu  wissen,  ob  ein  mit  Kressyl- 
alkobol  vermischtes  Phenol  zu  jenen  Reactionen  notbwendig 
sei  und  darnach,  ob  ein  von  Kressylalkohol  freies  Phenol  bei 
Anwesenheit  einer  KohlenstofFverbindung  aus  der  Fettsäure- 
reihe Rosolsäure  gebe? 

Nachdem  mit  grösster  Mühe  und  Sorgfalt  reines  kry- 
stallisi rtes Phenylhydrat  von  42° C. Schmelzpunkt  und  184°C. 
(corrig.)  Siedepunkt  dargestellt  war,  wurde  dieses  mit  Braun- 
stein oder  Quecksilberoxyd  und  Kali,  mit  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd,  Arsensäure  und  Jod  behandelt,  genau  nach 
den  Angaben  der  Autoren,  aber  es  bildete  sich  keine  Spur 
Rosolsäure. 

Hierauf  wurde  aus  den  höher  siedenden  Theilen  des 
Steinkohlenöls  ein  Destillat  zwischen  194°  und  199°  C.  ge- 
nommen, welches  aus  einem  Gemisch  von  Phenyl-  und  Kres- 
syl-Alkohol  bestand.  Dieses  gab  mit  denselben  Reagentien 
wie  vorher  sofort  Rosolsäure. 

Reines  Phenol  nach  Kolbe  und  Schmitt  behandelt, 
lieferte  eine  schöne  Ausbeute*  an  Rosolsäure ; Phenol  und 
Kressol  im  Gemenge,  ebenso  behandelt,  gaben  nur  wenig 
davon. 

Monnet’s  Verfahren  mit  Jodamyl  und  Schwefelsäure 
gab  mit  reinem  Phenol  eine  beträchtliche  Menge  Rosolsäure ; 
ebenso  die  Methode  Perkin’s  und  Duppa’s. 

Auch  Jodoform  reagirt  heftig  auf  reines  Phenylhydrat 
und  erzeugt  viel  Rosolsäure,  während  es  mit  reinem  Kressyl- 
alkohol keine  Spur  liefert. 

Ferner  versuchte  der  Vf.,  ob  reines  Anilin,  mit  Jod,  Queck- 
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silberchlorid  oder  Arsensäure  behandelt,  Rosanilin  gebe.  Es 
bildete  sich  kaum  eine  Spur  davon,  dagegen  viel  bei  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  reines  Anilin,  auch  bei  Einwirkung 
von  Jod  und  ameisensaurem  Blei , etwas  weniger  bei  Einwir- 
kung von  Chloroform,  Chlorkohlenstoff  und  Jodcyan. 

Toluidin  gab  unter  analogen  Bedingungen  kein  Ros- 
anilin. 

Es  scheint  demnach  der  Schluss  gerechtfertigt,  dass  für 
die  Entstehung  des  Rosanilins  ausser  Phenol  noch  eine  Ver- 
bindung aus  der  Fettreihe  noth wendig  ist,  wie  ja  diess  schon 
Hofmann  früher  nachgewiesen  hat,  dass  nur  toluidinhaltiges 
Anilin  Rosanilin  liefert.  Das  Toluidin  ist  aber  solch  ein  Fett- 
körper, eben  so  gut  wie  Kressol  und  es  finden  sich  daher 
für  die  Entstehung  der  Rosolsäure  eben  solche  analoge  Be- 
dingungen, wie  für  die  des  Rosanilins  erforderlich.  Diess 
drückt  sich  so  aus 

Anilin  Toluidin  Rosanilin 

' 66H7N  + 26:HflN  = 620HI9N3  + 6H 

€6H5(NH2)  + 2[6,H4(6H3)(NH2)]  - 620H19N3  + 6H 
3[e6Hs(NH2)]+  26  =620H19N3  + 2H 

Phenol  ' Kressol  Rosolsäure 

eBH6o  + 267Hge  =e20H16e3  + 6H 

6«H5(0H)  + 2[68H,(6H3)(0H)|  = 62OH1803  -j-6H 

366H5(0H)-f  26  = 62OHj803  -f-  2H. 

In  den  obigen  Reactionen  scheint  also  die  Einwirkung 
der  Arsensäure  etc.  darin  zu  bestehen , dass  sie  die  Methyl- 
gruppe aus  dem  Toluidin  und  Kressylhydrat  auslöst,  deren 
Wasserstoff  entfernt  und  deren  Kohlenstoff  mit  drei  Phenyl- 
Molecülen  verkoppelt  Die  Bfenzolgruppe , wie  die  des  Am- 
moniaks uud  Wassers  bleiben  unangetastet  und  daher  erzeugen 
jene  Reagentien  wie  Arsensäure  u.  dgl.  aus  Anilin  kein  Ros- 
anilin. Wenn  dagegen  Reagentien  zur  Anwendung  kommen, 
die  zugleich  Substitutionen  im  Benzol  und  Ammoniak  be- 
werkstelligen können , dann  merkt  man  es  leicht  an  der  Bil- 
dung von  mancherlei  Nebenproducten,  welche  den  praktischen 
Werth  solcher  Reagentien  für  die  Gewinnung  der  Farbstoffe 
wesentlich  beeinträchtigen. 
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LXXI. 

4» 

Ueber  Itaweinsäure. 

Diese  der  Citraweinsäure  Carius’  (dies.  Journ.  90,  181) 
isomere  Säure  hat  Dr.  Th.  Wilai  auf  ganz  analoge  Weise 
wie  Carius  durch  Behandlung  der  Itaconsäure  mit  unter- 
chloriger Säure  gewonnen  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  141,  28). 

Für  die  schnelle  Darstellung  der  Itaconsäure  giebt  der 
Vf.  eine  zuverlässigere  Methode  an,  nämlich:  das  Product 
der  Destillation  der  im  Wasserbade  zuvor  gut  getrockneten 
Citrouensäure  in  concentrirter  Lösung  bis  120 — 130°  in  zuge- 
schmolzenen Köhren  zu  erhitzen. 

Behufs  der  Gewinnung  einer  chlorhaltigen  Säure  aus 
der  Itaconsäure,  GjH:C1G5,  wurde  in  2procentige  Lösung  von 
itaconsaurem  Natron  die  lprocentige  unterchlorige  Säure  ein- 
getragen; aber  bei  dem  Eindampfen  erhielt  man  eine  chlor- 
freie Säure  und  nur  die  Extraction  mit  Aether  vor  dem  Ver- 
dampfen lehrte,  dass  eine  chlorhaltige  Säure  in  der  That  ent- 
standen war,  die  sich  aber  beim  Verdampfen  zersetzt  hatte. 
Die  neue  chlorfreie  Säure  neunt  der  Vf.  Itaweinsäure , weil  sie 
der  Weinsäure  homolog  uud  der  Citraweinsäure  isomer  ist. 

Die  vom  Natron  an  Blei  übertragene  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  Freiheit  gesetzte  Säure  bildet  beim  Ein- 
dampfen eine  glasige,  amorphe,  zerfliessliche  Masse,  die  sehr 
leicht  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Wasserdämpfen  bei  100° 
sich  nicht  unmerklich  verflüchtigt. 

Ihre  Salze  krystallisiren  zum  Theil,  von  den  Kali  - und 
Natronsalzen  keines,  und  ihre  Eigenschaften  zeigen  die  Ver- 
schiedenheit dieser  Säure  von  der  ihr  isomeren  Citraweinsäure. 

Das  Kalksah  scheidet  sich  in  weissen  Krystallmassen 
aus  G5HßCa2ö8  -f-  H/j  Aq.,  welche  schwer  löslich  in  Was- 
ser sind. 

Das  Barytsalz,  G5H8Ba206,  ist  nur  durch  Ausfällen  mit 
Alkohol  leicht  zu  erhalten.  Es  wird  beim  Erhitzen  zähe, 
teigig,  schmilzt  und  hat  bei  110°  die  ohige  Zusammensetzung. 

Das  Zinksalz  ist  eine  amorphe,  glasige  Masse,  ehe#  so  das 
Kupfersalz,  beide  leicht  in  Wasser  löslich. 
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Das  Bleisalz  bildet  monokliniscbe  sehr  glänzende  Kry- 
stalle,  O5H6Pb206,  die  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  fällt 
bei  Wechselzersetzung  als  voluminöser  Niederschlag,  der  ein 
Gemenge  zweier  Salze  zu  sein  scheint..  Die  wässrige  Lösung 
zersetzt  sich  beim  Kochen  und  scheidet  Silber  ab. 

Um  die  weitere  Aehnlichkeit  der  Weinsäure  mit  der 
Citra-  und  Itaweinsäure  zu  verfolgen , unterwarf  der  Vf.  die 
Itaweinsäure  der  trocknen  Destillation  und  erhielt  dabei  eine 
der  Brenztraubensäure  homologe  Säure,  die  er  ßrenzitatrauben- 
säure  nennt.  Sie  bildet  eine  zähe,  uukrystallisirbare  Masse, 
die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  kein 
. krystallisirbares  Salz  liefert. 

Das  Barytsalz  bei  100°  getrocknet  gab  die  Zusammen- 
setzung 04H5BaO3  -|-  Aq. 

Das  Bleisalz  ist  eine  zerfliessliche  Masse,  das  Silbersalz 
äusserst  unbeständig.  • 


LXXU. 

Ueber  Pseudomorphin. 

Diesen  von  Pelletier  aufgefundenen,  späterhin  von 
Anderson  angezweifelten  Bcstandtheil  des  Opiums  hat  0. 
Hesse  neuerdings  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
141,  87). 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  besten  bei  der 
Gewinnung  des  Morphins  nach  Gregory ’s  Methode.  |Der 
Vf.  sagt  nicht,  ob  er  aus  verschiedenen  Opiumsorten  sie  ver- 
sucht hat  und  aus  welcher  er  das  zu  seinen  Untersuchungen 
verwendete  Material  gewonnen.]  Wenn  nämlich  das  gereinigte 
Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  etc.  in  Weingeist  gelöst 
mit  kleinem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  wird,  so 
bleibt  das  Pseudomorphin  in  Lösung.  Man  filtrirt,  über- 
sättigt schwach  mit  Salzsäure,  destillirt  den  Weingeist  ab 
und  liltrirt  durch  Kohle.  Das  noch  gefärbte  Filtrat  neutrali- 
sirt  man  mit  Ammoniak  so,  dass  Lakinuspapier  eben  schwach 
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geröthet  wird,  und  das  hierbei  ausfallende  Pseudomorphin 
wird  in  Salzsäure  gelöst,  umkrystallisirt  und  die  salzsaure 
Verbindung  schliesslich  aus  viel  heissem  Wasser  durch  Am- 
moniak gefällt. 

So  bereitet  ist  das  Pseudomorphin  ein  fein  kristalli- 
nischer seideglänzender  Niederschlag,  der  im  Exsiccator  matt 
weiss  wird,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schtvefelkohlenstoff,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Sodalö- 
sung, leicht  dagegen  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  wein- 
geistigem Ammoniak  löslich,  ein  wenig  in  Kalkmilch  und 
wässrigem  Ammoniak.  Es  reagirt  nicht  basisch  und  seine 
Verbindung  mit  Salzsäure  stark  sauer ; es  ist  wie  seine  Salze 
geschmacklos. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  oliven- 
grüner Farbe,  in  concentrirter  Salpetersäure  mit  orangerother, 
die  nachher  bald  gelb  wird.  Mit  Eisenchlorid  wird  es  blau. 

Das  bei  120°  C.  getrocknete  Pseudomorphin  nimmt  6 bis 
7 p.C.  Wasser  an  feuchter  Luft  auf,  2 Aeq.  H würden  5,6  p.C. 
betragen.  Stärker  erhitzt  wird  es  gelb  und  zersetzt  sich  ohne 
zu  schmelzen,  dann  giebt  es  russende  Flammen  uud  sehr 
schwer  verbrennliche  Kohle. 

Die  Zusammensetzung,  welche  wesentlich  von  der  Pelle- 
tier’s  abweicht,  führt  zu  der  Formel  C34H19N08,  bei  120® 
getrocknet : 


Atom. 

Ber. 

Gef. 

• c 

204 

66,77 

67,89 

67,57 

H 

19 

6,31 

6,39 

6,35 

N 

14 

4,65 

4,69 

— 

O- 

64 

21,17 

— 

— 

Die  Ansicht,  dass  Pseudomorphin  aus  dem  Morphin  wäh- 
rend der  Arbeit  entstehe,  theilt  der  Vf.  nicht,  weil  manches 
Opium  constant  0,02  p.C.  davon  enthält , anderes  nur  Spuren 
nnd  weil  reines  Morphin,  derselben  Behandlung  unterworfen, 
kein  Pseudomorphin  liefert.  Dagegen  scheint  die  Substanz, 
die  Schützenberger  aus  Morphinplatinchlorid  mittelst  sal- 
petrigsauren Kalis  dargestellt  (Oxymorpliin),  mit  Pseudo- 
morphin identisch  zu  sein. 

Die  Salze  des  Pseudomorphins  sind  nicht  schwer  dar- 
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zustellen,  am  zweckmässigsten  aus  dem  salzsauren  durch 
Wechselzersetzung. 

Salzsaures  Pseudomorphin , C34H19NOg,HCl-f-  2H,  scheidet 
sich  bei  dem  Abdampfen  in  losen  Häufchen  ab.  Es  löst  sich 
in  7ü  Th.  Wasser  von  20°  C.,  nicht  in  Alkohol  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Seine  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  gelb 
und  amorph  gefällt  C34H19NOg,HCl  -f- PtCl2. 

Schwefelsaures  Pseudomorphin,  (C34H,9N0s)2S2H208  -f-  I2H, 
bildet  kleine  weisse  Blättchen  wie  Gyps,  löst  sich  in  422  Th. 
Wasser  von  20°  C.  und  schwer  iu  kochendem  Wasser  und  ver- 
dünnter heisser  Salzsäure,  in  Alkohol  undAether  ist  es  unlös- 
lich, ebenso  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Oxalsaures  Pseudomorphin , (C34H,9N0s)2C4H208  -|-  12H. 
Kleine  Prismen,  die  sich  in  1940  Th.  Wasser  von  20°  und 
schwer  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  kleine  weisse  Prismen,  das 
salpetersaure  kleine  glänzende  Blättchen,  das  chromsaure  gelbe 
Prismen,  das  jodwassersto/fsaure  ebenfalls;  alle  diese  Salze 
sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  salzsaure  Pseudomorphin-Goldch/orid  ist  ein  unlöslicher 
gelber  Niedergchlag,  das  Quecksilberchloriddoppelsalz  bildet 
farblose,  äusserst  schwer  in  Salzsäure  lösliche  Prismen. 


LXXIII. 

Notizen. 

1)  Die  Entglasung  des  Glases 

wird  von  Bontemps  nicht  der  Kieselsäure,  sondern  dem  Kalk 
zugeschrieben.  Dem  entgegen  führt  Clemandot  (Compt. 
rend.  t.  64,  p.  415)  einige  Versuche  an,  nach  welchen  ein 
völlig  kalkfreies  Glas  die  Erscheinung  der  Eutglasung  zeigt. 
Bei  der  Darstellung  eines  Glases  zu  optischen  Zwecken  wurde 
ein  Gemisch  aus  Kieselerde  im  Ueberschuss  und  Soda  ohne 
Kalk  gemacht.  Die  Masse  wurde  einer  sehr  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt  und  eine  Probe,  die  bei  dieser  Temperatur 
entnommen  wurde,  zeigte  sich  vollständig  klar  und  selbst 
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nach  10  Jahren  noch  unverändert,  während  die  im  Schmelz- 
gefäss  langsam  sich  abktlhlende  Masse  vollständig  entglast 
wurde,  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzog  und  zerfiel. 


2)  Kesselstein  eines  Seedampfers, 

Dr.  A.  Völcker  untersuchte  den  Kesselstein  eines  mit 
Seewasser  gespeisten  Dampfkessels  und  fand  darin  keine 
Spur  eines  kohlensauren  Salzes,  sondern  im  wesentlichen 
wasserfreien  schwefelsaureu  Kalk  und  Magnesiahydrat,  Die 


Analyse  ergab 

Trockenverlust  bei  100° 1,0t 

Gebundenes  Wasser 7,4S 

Eisenoxyd , Thonerde  und  Phosphorsäure  0,64 

Kalkerde 30,05 

Magnesia 16,72 

Schwefelsäure 42,60 

Chlor * 0,90 

Kieselsäure  (löslich) 0,06 

Alkalien  und  Verlust 0,54 

Fluor Spur 


Das  gebundene  Wasser  reicht  gerade  aus,  die  Magnesia 
zu  hydratiren  und  von  dem  Kalk  bleiben,  wenn  man  die  fUr 
die  Schwefelsäure  äquivalente  Menge  abzieht,  0,25  Übrig,  die 
wahrscheinlich  au  Fluor  gebunden  sind.  Es  würde  daher 
mit  Vernachlässigung  der  unwesentlichen  Beimengungen  der 
Kesselstein  aus 

72,42  wasserfreiem  schwefelsauren  Kalk  und 
24,24  Magnesiahydrat 
bestehen. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit  Assoc.  Notic.  and 
Abstracto  p.  39.) 


3)  Analysen  von  Fahlere  und  Nakrit  aus  Arkansas. 

In  den  Gruben  bei  der  Stadt  Little  Rock,  Grafschaft 
Pulaski,  Arkansas,  welche  vor  langer  Zeit  Kellogg  auf 
silberhaltigen  Bleiglanz  ausbeutete  und  bald  wieder  verlicss, 
hat  Prof.  Cox  neuerdings  Fahlerz  und  Tennantit  gefunden. 

Das  Ganggestein  besteht  aus  Quarz,  Spatheiseustein , Blei- 
glanz, Ziukblende,  Kupferkies,  Fahlerz,  Tennantit  und  Nakrit. 

Jonrn.  f.  prakt.  Cbcmle.  CI.  8.  32 
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J.  I,  Smith,  welcher  von  dem  Erz  zugesendet  bekam, 
fand  das  Fahlerz  in  Bruchstücken  äusserst  flächenreicher 
Krystalle  in  dem  Quarz  und  darauf  glimmerige  Blätter  zweier 
Mineralien,  von  denen  das  eine  Muscovit  zu  sein  scheint,  das 
andere  Nakrit  ist  (Sill.  Amer.  Journ.  [2)  43,  No.  127,  p.  67). 

Das  Fahlerz,  von  4,78 — 5,08  spee.  Gew.,  gab  für  2 Proben 
bei  der  Analyse 


Antimon  . . 

26,50 

27,01 

Schwefel  . . 

26,71 

25,32 

Kupfer  . . 

36,40 

33,20 

Eisen  . . . 

1,69 

0,82 

Zink  . . . 

4,20 

6,10 

Silber  . . . 

2,30 

4,97 

Arsenik  . . 

1,02 

0,61 

99,02  98,03 

Der  Nakrit,  ein  weisses  talkähnliches  Mineral,  hatte 
folgende  Zusammensetzung : 

Kieselsäure  . . 05,02 
Thonerde.  . . 26,11 
Eisenoxyd  . . 2,20 

Mangan  . . . Spur 
Kali  und  Natron  1,18 
Wasser  . . . 4,98 

99^49 


4)  Analyse  zweier  Meteoriten. 

S.  Haughton  theilt  die  Analysen  zweier  Meteorsteine 
mit  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  216,  p.  260). 

1 ) Meteorstein  von  Dundrum  in  der  Grfsch.  Tipperary,  dessen 
Fall  von  2 Irländern  am  12.  Aug.  1865  Abends  beobachtet 
wurde. . 

Gewicht  des  Steins  4 Pfund  141/*  Unzen.  Gestalt  roh 
pyramidal,  die  dreieckige  Basis  bietet  frische  Bruchoberfläche 
dar,  die  Flächen  sind  sonst  mit  den  bekannten  verglasten 
schwarzen  Ueberzllgen  bedeckt.  Die  Loupe  lässt  im  Innern 
der  grauen  lockern  Masse  Flecken  von  Eisen,  Magnetkies 
und  spärlichem  Chrysolith  wahrnehmen.  Das  spec.  Gew. 
schwankte  an  verschiedenen  Parthien  zwischen  3,066  und  3,57. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat : es  wurde  durch 
Behandlung  mit  Jod  und  Wasser  der  metallische  Antheil  aus- 
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gezogen,  darnach  mit  Salzsäure  das  zersetzbare  Silicat,  und 
in  einer  Sonderprobe  das  durch  Salzsäure  entwickelte  Schwe- 
felwasserstoff in  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  auf- 
gefangen. Dadurch  ergab  sich  die  Zusammensetzung 


Lösliche« 

Unlösliches 

Si 

12,92 

24,90 

Ä1 

0,15 

0,70 

Eisen 

19,57 

Fe 

5,51 

2,46 

Nickel 

1,03 

Mn 

0,05 

0,32 

Magnetkies  (FeS)  . 

4,05 

Ca 

0,28 

1,62 

ln  HCl  Lösliches  . 

33,08 

Mg 

13,65 

8,94 

ln  HCl  Unlösliches 

40,77 

K 

0,08 

0,34 

Chromeisen  . . . 

1,50 

Na 

0,17 

0,56 

100,00 

32,81 

39,84 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  hat  die  Zusammensetzung 
des  Olivins. 

2)  Meteorit  von  Dhurmsalla  im  Punjab.  Dieser  fiel  am 
14.  Juli  1860. 

Grau,  dichtkörnig,  splittrig  im  Bruch,  mit  einigen  Flecken 
von  Eisen  und  Magnetkies.  Spec.  Gew.  3,399.  Er  wurde  auf 
dieselbe  Art  wie  der  vorige  analysirt.  Zusammensetzung : 


Si  . . 

18,95 

21,70 

AI  . . 

0,14 

0,46 

Fe  . . 

8,10 

3,20 

Mn  . . 

0,66 

0,60 

Nickel 

1,54 

Mg.  • 

18,34 

8,26 

Eisen 

6,88 

K . . 

0,04 

0,18 

Chromeisen  . . . 

4,16 

Na  . . 

0,13 

0,16 

Schwefeleisen  (FeS) 

5,61 

Verlust 

1,31 

— 

In  HCl  Lösliches  . 

47,67 

47,67 

In  HCl  Unlösliches 

34*14 

34,56 

Der  in  Salzsäure  lösliche  Theil  hat  auch  hier  die  Zusam- 
mensetzung des  Olivins. 


5)  Der  Colorado-Meteorit,  ein  neues  Meteoreisen. 

Am  18.  Februar  1863  fiel  in  Rüssel  Gulch  bei  der  Cen- 
tralstadt  im  Colorado-Territorium  ein  Meteorit  von  29  Pfund 
Gewicht,  8‘/i  Zoll  lang,  7 */<  Zoll  breit  und  5 */2  Zoll  dick, 
welchen  J.  L.  Smith  analysirt  hat  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  42, 
No.  125,  p.  218). 


32* 


Digitized  by  Googl 


500 


Notizen. 


Er  bestand  aus 


Eisen  .... 

90,61 

Nickel  .... 

7,84 

Kobalt  . . . 

0,78 

Phosphor  . . . 

0,02 

Kupfer  . . . 

Spur 

Dieser  Eisenmeteorit  war  von  mittlerer  Härte,  7,72  spee. 
Gew.  und  enthielt  im  Inuern  kleine  Knötchen  von  Schwefel- 
kies. Salpetersäure  griff  leicht  an  und  rief  verwaschene 
Widmanstädt’sche  Figuren  hervor.  • 

Er  ist  sehr  luftbeständig  und  hat  sich  daher  sehr  gut  ge- 
halten. Keine  Spur  kieselsäurehaltiger  Mineralien  konnte 
an  irgend  einer  Kluft  entdeckt  werden. 

Die  Anwesenheit  des  Kupfers  in  den  Eisenmeteoriten, 
auf  welche  der  Vf.  erst  1852  aufmerksam  wurde,  hat  er  von 
da  an  in  allen  neu  untersuchten  constatirt,  wenn  auch  stets 
in  sehr  geringer  Menge. 

Ein  anderer  Meteorit  ebenfalls  im  Colorado-Territorium 
findet  sich  nach  J.  Wilson  (ib.p.  286)  in  einer  tiefen  Schlucht 
bei  Bear  Creek  unweit  Denver.  Er  ist  ungefähr  22  Zoll  lang, 
9 — 10  Zoll  breit  und  14  Zoll  hoch  und  wiegt  ca.  500  Pfund. 
Das  Eisen  ist  sehr  krystallinisch  und  besteht  nach  Smith 
(Sill.  Amer.  Journ.  [2J  43,  No.  127,  p.  66)  aus 


Eisen  . . 

. . 83,89 

Nickel  . . 

. . 14,06 

Kobalt 

. . 0,83 

Phosphor . 

. . 0,21 

Kupfer 

. . Spur 

« 

Die  Oberfläche  des  Eisens  enthält  fiel  Magnetkies,  dessen 
Analyse  ergab 

Schwefel  . . . 35,08 
Eisen  ....  Gl, 82 
Nickel  ....  0,41 

Unlösliches  . . 1,81 

Den  Scbreibersit,  der  nach  Shepard  (Sill.  Amer.  Journ. 
(2)  42,  No.  125,  p.  250)  reichlich  darin  enthalten  ist,  konnte 
Smith  nicht  in  genügender  Menge  fUr  eine  Analyse  erhalten. 

Die  Blätter  dieses  Eisens  sind  oft  so  glänzend  wie  Silber, 
wesshalb  man  vermuthet  hatte,  es  cementire  sich  das  Innere 
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mit  reicherem  Gehalt  an  Nickel,  während  das  Aeussere  durch 
Oxydation  an  Eisen  verliere.  Aber  der  Vf.  kann  dieser  An- 
sicht nicht  beistimmen. 


6)  Neue  Fundstätte  von  Meteoreisen  im  nördlichen  Mexiko. 

Nach  einer  Angabe  von  Forrest  Shepherd  beschreibt 
C.  U.  Shepard  (Sill.  Amer.  Joum.  [2]  42,  No.  126,  p.  347) 
einen  Fundort  von  Meteoreisen  in  Cohahuila  und  zwar  bei 
Bonanza,  welcher  wahrscheinlich  neu  ist,  vielleicht  aber  auch 
mit  dem  von  A.  Schott  fn  Major  Emorys  Report  on  the 
Mexican  Bonadary  Survey  als  90  Meilen  nordwestlich  von 
Santa  Rosa  angegebenen  identisch  ist 

An  jener  Stelle  liegen  in  einem  engen  Thale  etwa  auf 
*/4  Quadratmeile  14  mächtige  Eisenmassen,  von  denen  die 
grösste  in  Gestalt  eines  Bienenkorbes  von  5 Fuss  Durchmesser 
noch  4 Fuss  aus  dem  Boden  herausragt  und  in  noch  unbe- 
kannte Tiefe  sich  erstreckt. 

Das  in  Shepard’s  Hände  gekommene  Stück  von 
120  Grm.  Gewicht  zeigte  an  einer  Seite  noch  die  unregel- 
mässigen Eindrücke  des  Aeussem,  an  den  übrigen  ebene 
Flächen,  augenscheinlich  Spaltungsflächen.  Und  es  zeigte 
sich  auch  überhaupt  leichtere  Spaltungsfähigkeit,  wie  bei 
sonst  irgend  einem  Meteoroisen.  Die  Spaltungsflächen  waren 
sehr  glänzend  und  silberweiss. 

In  Salpetersäure  löste  es  sich  mit  Ausnahme  eines  kleinen 
glitzernden  nadelförmigen  Rückstands,  der  dem  von  Rose 
beschriebenen  des  Braunau-Meteoreisens  ganz  ähnlich  zu  sein 
scheint  Die  Lösung  reagirt  stark  auf  Nickel.  Das  spec. 
Gew.  des  Meteorits  war  ==  7,5. 


7)  Mineralanalysen. 

S.  Ilaugbton  gicbt  Analysen  einiger  Laven  und  eines 
Fcldspaths  (Phil.  Mag.  [4]  32,  No.  215,  p.  220). 

Die  Laven  stammten  von  Neu-Secland. 

1)  Blasige  augitische  Lava  vom  Mt.  Eden  in  Auckland. 
Durch  Salzsäure  in  2 Theile  trennbar,  indem  61,8  p.C.  unlös- 
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lieh,  38,2  p.C.  löslich  sind.  Enthält  nur  eine  Spur  kohlen- 
saurer Salze. 

Im  Unlöslichen  Im  Löslichen 


Kieselerde  . 

. 33,20 

13,50 

Titansäure  . 

. 1,10 

0,31 

Thonerde  . 

. 8,60 

2,90 

Eisenoxyd  . 

. 2,14 

0,60 

Eisenoxydul 

. 2,70 

5,70 

Manganoxydul 

. 0,16 

0,10 

Kalkerde 

. 5,40 

2,52 

Magnesia 

. 2,76 

8,55 

Natron  . . 

. 3,74 

2,23 

Kali  . . . 

. 0,54 

0,23 

" 60,54  ~ 

36,64 

2)  Blasige  augitische  Lava  von  Dunedm  mit  Höhlungen,  die 

weiss  incrustirt  sind.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  be- 
trug 59,60  p.C.,  der  lösliche  40,40.  Reich  an  kohlensauren 

Salzen. 

Im  Unlöslichen 

Iin  Löslichen 

Kieselsäure  . 

. 33,00 

9,24 

Ti  tan  säure  . 

. 0,80 

0,30 

Thonerde 

. 9,00 

4,44 

Eisenoxyd  . 

. 2,09 

4,07 

Eisenoxydul 

. 1,15 

4,43 

Manganoxydul 

. 0,16 

0,10 

Kalkerde 

. 8,08 

2,13 

Magnesia 

. 3,04 

6,09 

Natron  . . 

. 1,76 

0,83 

Kali  . . . 

. 0,88 

0,2  t 

59,60 

31,84 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust 

8,56 

Der  unlösliche  Theil  dieser  Lava  scheint  einem  Gemenge 
von  Labrador  und  Augit  zu  entsprechen. 

Grüner  Orthoklas  von  Grönland,  schön  krystallisirt 


Kieselsäure  . 

. 64,40 

Thonerde  . . 

. 18,96 

Eisenoxyd  . 

1,04 

Kalk  . . . 

. 0,45 

Magnesia  . . 

. 0,14 

Natron  . . 

. 2,35 

Kali  . . . 

. 13,07 

Digitized  by  Google 


Notizen. 


503 


8)  Ueber  Melaconit  und  Tenorit 

Das  neuerdings  von  Talling  gefundene  Kupferoxyd  kry- 
stallisirt  nach  Maskelyne  in  glänzenden  stahlgrauen  Indi- 
viduen des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems.  Axenverhältniss 
a : b : c = 1,4902  : 1 : 1,3604  ; Winkel  zwischen  der  Haupt- 
axe  und  Klinodiagonale  80°  28'.  Die  Krystalle,  welche  in 
einem  chloritiscben  Ganggestein  auftreten,  sind  meist  ange- 
fressen und  auf  manchen  Flächen  sehr  uneben,  haben  rausch- 
ligen  Bruch  und  Spaltbarkeit  parallel  der  basischen  Endfläche 
und  dem  Grundoctaid.  Meist  sind  es  Zwillinge,  deren  Ebene 
die  auf  der  Klinodiagonale  normal  stehende  Abstumpfungs- 
fläche ist  Härte  = 4.  Spec.  Gew.  = 5,825. 

Der  Tenorit,  welcher  bekanntlich  in  alten  Vesuvlaven  in 
bandähnlichen  durchsichtigen  Fasern  vorkommt,  absorbirt 
gleich  dem  parallel  der  optischen  Axe  geschnittenen  Turmalin 
einen  der  polarisirten  Lichtstrahlen  und  es  ist  möglich , dass 
der  Tenorit  ein  Blatt  aus  Melaconit  ist , parallel  der  auf  der 
Klinodiagonale  normal  stehenden  Abstumpfungsfläche. 

(Report  of  the  35.  Meet.  of  the  Brit.  Assoc.  1 865.  Notices 
and  abstracts  p.  33.) 


9)  Ueber  phosphorsäurehaltigc  Ablagerungen. 

Nach  einem  Bericht  des  Dr.  A.  Völcker  (Report  of  the 
35.  Meeting  of  the  Brit.  Assoc.  Notic.  and  Abstracts  p.  37) 
hat  man  jüngst  nahe  bei  Cromgynen  unweit  Oswestry  eine 
Lagerstätte  phosphorsäurehaltiger  Mineralien  entdeckt,  die 
sich  9 engl.  Meilen  weit  erstreckt,  sehr  leicht  zugänglich 
(12  Fuss  unter  der  Oberfläche)  ist  und  viele  Hunderttausend 
Tonnen  werthvollen  Materials  enthält 

Die  Grube  befindet  sich  nicht  weit  vom  Thonschiefer 
und  Bleiführenden  District  von  Llangynog  und  besteht  aus 
verticalen  von  0.  nach  W.  streichenden  Schichten , die  durch 
einen  wirklichen,  theilweis  metallführenden  Gang,  in  zwei 
Lager  geth eilt  sind.  Eines  davon,  3 Yards  mächtig,  enthält 
10  — 35  p.C.  phosphorsauren  Kalk;  das  andere  l‘/j  Yard 
mächtig,  besteht  aus  einem  schwarzen  graphitischen  Schiefer, 
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der  weit  reicher  an  Kalkphosphat  ist.  Noch  tiefer  nimmt 
dieser  Reichthum  zu. 

Die  Analysen  von  dem  oberen  Kalkstein  I und  dem 
schwarzen  Schiefer  II a aus  12  Fuss  Tiefe,  üb  aus  20  Fuss 
Tiefe  ergaben  folgende  Zusammensetzung : 


a. 

b. 

Drei  basisch  phoaphorsauren  Kalk 

34,92 

52,15 

64,16 

Eisenoxyd 

2,34 

2,0  t 

1,07 

Thonerde 

6,52 

7,71 

5,S4 

Kohlensäuren  Kalk 

20,75 

Fluorcalcium 
und  Silicium 

4,23 

2,67 

Kohlensäure  Magnesia  . . . . 

5,92 

Magnesia 

0,32 

0,14 

Kieselsäure  Magnesia  .... 

2,07 

— 

— 

Schwefelkies 

2,79 

7,52 

— 

Schwefelsäure 

0,16 

0,26 

— 

Unlösliche  Silicate 

20,95 

22,44 

22,14 

Organisches  nnd  Verlust  . . . 

3,58 

3,36 

3,98 

10)  Natürliches  Vorkommen  von  Terpin  (Terpenthinölhydrat). 

In  Höhlungen  nahe  dem  Kern  eines  halbverrotteten 
Stumpfs  von  Pbtus  ponderosa  (?),  welcher  3 — 4 Fuss  unter  der 
Erdoberfläche  begraben  lag,  entdeckte  Voy  eine  Anzahl  Kry- 
stalle,  welche  S.W.  Johnson  chemisch  und  Blake  krystallo- 
graphisch  untersucht  haben  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  43,  No. 
128,  p.  200  u.  202). 

Die  farblosen  und  sehr  glänzenden  durchsichtigen  Kry- 
stalle  hatten  alle  Eigenschaften  des  Terpins  und  so  weit  die 
Kohlenstoffbestimmung  darüber  entscheiden  kann,  auch  die 
Zusammensetzung  C20H.20O4  -|-  2H.  Es  ist  diess  das  erste 
Beispiel  von  dem  natürlichen  Vorkommen  dieser  Substanz. 

Blake  verglich  die  Krystalle  mit  solchen  von  künst- 
licher Bereitung  und  fand,  dass  die  Winkel  sehr  wohl  Uber- 
einstimmen, dieselbe  Spaltbarkeit  und  dieselbe  Lage  der 
optischen  Axen  vorhanden  sei,  aber  dass  die  natürlichen  stets 
bemiedrische  Flächen  hatten,  welche  den  künstlichen  ab- 
gingen. Auch  besassen  sie  entgegengesetzte  pyroelektrische 
Charaktere.  Alle  diese  abweichenden  Merkmale  verschwan- 
den jedoch,  sobald  die  natürlichen  Krystalle  einmal  aus  Wein- 
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geist  umkrystallisirt  wareu.  Sie  waren  dann  völlig  mit  den 
künstlichen  identisch. 


11)  lieber  das  Drehnngsvermügen  einiger  ätherischer  Oele. 

Während  der  Prüfung  von  mehr  als  90  Arten  verschie- 
dener ätherischer  Oele  im  Biot’schen  Polarisationsapparat 
beobachtete  de  Vry  häufig  grosse  Abweichungen  in  der  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene  für  verschiedene  Proben  des- 
selben Oels,  je  nachdem  dieselben  aus  verschiedenen  Bezugs- 
quellen stammten.  So  fand  er  z.  B.  unter  17  Proben  Pfeffer- 
mtiuzöl,  die  in  England,  Frankreich,  Deutschland,  Holland 
und  Amerika  von  renommirten  Fabrikanten  bereitet  waren, 
13  Proben,  die  eine  Ablenkung  nach  Links  von  — 6°  bis  — 34“ 
zeigten,  3 Proben  lenkten  nach  liechts  ab  zwischen  -f-  9°  und 
+ 19,5°  und  1 Probe  war  inactiv.  Wahrscheinlich  ist  daher 
das  Pfeffermünzöl  eine  aus  mindestens  2 Oelen  gemischte  Sub- 
stanz, von  denen  das  eine  rechts,  das  andere  links  polarisirt 
und  wenn  beide  im  Gleichgewicht  vorhanden  sind,  resultirt 
eino  inactivc  Mischung. 

Französisches  und  amerikanisches  Terpenthinöl  lenkten 
beide  die  Polarisationscbene  nach  Links  ab,  die  feste  und 
flüssige  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des  amerikauischen 
Oels  lenkten  nach  Rechts  ab,  während  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  französischen  Oels  ihre  Ablenkung  nach 
Links  bewahrt  hatten  *). 

(Report  of  the  35.  Meeting  of  the  Brit  Assoc.  Notic.  and 
Abstracts  p.  40.) 


12)  üeber  Physostigmin. 

Dieses  von  Hesse  und  Jobst  zuerst  dargestellte  Alka- 
loid (dies.  Journ.  94,  60)  hat  Hesse  neuerlich  in  grösserer 

•)  Es  ist  unklar,  welche  chlorwasserstoffsaure  Verbindungen  de 
Vry  meint,  da  es  bekanntlich  sowohl  vom  Monochlorhydrat  wie  vom 
Bichlorhydrat  von  jedem  eine  Flüssigkeit  und  eine  feste  Verbindung 
giebt.  Von  den  beiden  Monochlorhydraten  ist  es  schon  lange  bekannt, 
dass  sie  nach  Links  ablcnken , von  dem  festen  Bichlorhydrat  dagegen 
wird  angenommen,  os  sei  inactiv.  D.  ltcd. 
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Quantität  gewonnen  und  dadurch  die  früheren  Angaben  ver- 
bessert und  vermehrt  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  141,  82). 

Die  Bereitung  geschah  folgendermaassen : das  frische 
alkoholische  Extract  wurde  mit  doppeltkohlensaurem  Natron 
und  Aether  geschüttelt,  der  Aether  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure behandelt  uud  die  saure  Lösung  vom  Aether  getrennt, 
welcher  Riechstoff  und  Oele  in  Lösung  behielt.  Die  saure 
Iwösung,  mit  Natronbicarbonat  uud  Aether  geschüttelt,  gab  an 
letztem  das  Alkaloid  rein  ab.  Beim  Verdunsten  des  Aethera 
bleibt  das  Physostigmin  als  ein  farbloser  Firniss,  der  im 
Exsiccator  spröde  abspringt.  Bei  40°  wird  es  zähe,  bei  45° 
völlig  flüssig,  bei  100°  verändert  es  sich  bald  und  bekommt 
röthliche  Streifen.  Mit  Säuren  giebt  es  alsdann  rothe  Lö- 
sungen. 

Das  Physostigmin,  löst  sich  leicht  in  Alkohol , Aether, 
Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Wasser, 
reagirt  stark  alkalisch  und  sättigt  Säuren  vollständig.  In 
kohlensäurehaltigem  Wasser  giebt  es  eine  geschmacklose  al- 
kalische Lösung,  die  erwärmt  sich  -trübt  und  Oeltröpfchen 
ausscheidet,  nachher  roth  wird.  Salze  wie  Base  sind  ge- 
schmacklos. 

Nur  durch  die  Bicarbonate  der  Alkalien  kann  aus  den 
Salzlösungen  das  Physostigmin  unverändert  abgeschieden 
werden , einfache  Carbonate  und  Ammoniak  färben  sofort  die 
Lösung  roth,  namentlich  wenn  gekocht  wird. 

Aether  löst  solches  verändertes  Product  auf  und  giebt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  je  nach  derZeit  eine  blaue  oder 
rothe  Lösung. 

Chlorkalk  löst  anfangs  mit  rother  Farbe,  dann  tritt  aber 
Entfärbung  ein. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  gelber  Farbe,  Schwe- 
felsäure ebenso,  später  aber  entsteht  Grünfärbung. 

Das  bei  100°  getrocknete  Physostigmin  besteht  aus 
C joHhN304. 


Atom. 

B«r. 

OeC. 

180 

65,45 

65,21 

21 

7,63 

7,59 

n3 

42 

15,27 

15,52 

O* 

32 

1 1,65 

— 
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Die  frühere  Angabe,  dass  salzsaures  Physostigmin  durch 
Platinchlorid  gefällt  werde,  ist  nicht  richtig,  diess  trifft  nur 
bei  theilweis  zersetztem  Alkaloid  zu,  welches  das  Platin- 
chlorid veranlasst. 

Mit  Quecksilberjodidkalium  giebt  es  einen  Niederschlag, 
der  aus  Alkohol  krystallisirend,  bei  70°  schmilzt  und  aus 
C30H21N304HJ  -}-2HgJ  besteht 

Das  Physostigmin  bat  V6e  angeblich  krystallisirt  er- 
halten und  nennt  es  Eserin. 


13)  üeber  die  Wärmecapacität  der  Schwefelsäurehydrate. 

Von 

Dr.  L.  Pfaundler  in  Innsbruck. 

(A.  d.  Anz.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiesensch.  zu  Wien.  No.  18.  1867.) 

Im  Begriffe,  die  Wärmeentwicklungen  beim  Mischen  der 
Schwefelsäure  mit  Wasser  aufs  Neue  ausführlicher  zu  studireu, 
war  der  Vf.  genöthigt,  zuvor  die  Wärmecapacitäten  der  ver- 
schiedenen Hydrate  zu  bestimmen.  Die  Resultate  dieser  Vor- 
arbeit scheinen  demselben  für  sich  allein  nicht  ohne  Interesse 
zu  sein,  wesshalb  er  ihre  Veröffentlichung  nicht  bis  zur  Voll- 
endung der  ganzen  Untersuchung  aufschieben  will. 

In  Bezug  auf  die  angewendeten  Apparate  hat  der  Ver- 
fasser einige  Modificationen  angebracht.  Die  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeiten  wurden  in  dünnwandige  Glaskugelu  mit 
Stiel  eingeschlossen,  auf  eine  genau  -messbare  Temperatur 
erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  ungefüllten  Calorimeter  ab- 
gekühlt.  Der  Erhitzungsapparat  bestand  aus  einem  Queck- 
silberbade, das  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit 
auf  constanter  Temperatur  erhalten  wurde.  Die  Ueberführung 
ins  Calorimeter  geschah  einfach  mit  der  Hand.  Die  Erhitzung 
mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Verfahren  mit  jenem  Keg- 
nault’s  und  Neumann’s,  die  Anwendung  des  Quecksilber- 
bades und  die  Art  der  Ueberführung  mit  der  Methode  von 
H.  Ko  pp  gemein.  Die  Berechnung  der  verschiedenen  Cor- 
rectionen  geschah  ebenfalls  nach  Kegnault’s  Principien. 

Es  wurden  zunächst  nur  die  3 Hydrate  SH204,  SH204 
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-f  H20 , SH204  -j-  2H26  untersucht  und  im  Mittel  folgende 
Zahlen  erhalten : 


sh2o4 

zwischen 

Wärmecapacität 
77»  und  13«  0,3413 

44 

n 

98« 

44 

16® 

0,3542 

ts 

44 

137« 

44 

15» 

0,3740 

SHjO 

4 + II20 

75« 

44 

14« 

0,4478 

44 

44 

9b» 

44 

18« 

0,4527 

sh.2o4 

+ 2H,0 

41 

70« 

44 

14« 

0,4703 

44 

n 

44 

98« 

44 

16« 

0,4703 

Aus  denselben  ersieht  man : 

I.  Die  Wärmecapacität  steigt  mit  dem  Wassergehalt  und 
mit  der  Temperatur. 

II.  Die  Veränderlichkeit  der  Wärmecapacität  mit  der 
Temperatur  ist  am  grössten  heim  Monohydrat  und  verringert 
sich  sehr  rasch  bei  den  folgenden  Hydraten. 

Berechnet  man  aus  den  Wärmecapaci täten  und  den  Atom- 
gewichten die  Atornwärmen  der  3 Hydrate,  so  erhält  man  die 
Werthe  33,45,  51,94  und  03,02  (für  die  niedrigsten  Tempera- 
turen). Während  die  Differenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atomwärme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Diffe- 
renz der  zweiten  und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus 
der  Verfasser  schliesst,  dass  entweder  das  Wasser  mit  ver- 
schiedenen Atomwärmen  in  diesen  Hydraten  enthalten  sei, 
oder  (wahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
der  Flüssigkeit  während  der  Abkühlung  die  wahre  specifische 
Wärme  derselben  verdecken. 


Druck  toii  Flucher  & Wittlgr  in  Leipzifr. 
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I. 

Ueber  das  Kieselfluorrubidium. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Oie  grosse  Aehnlichkeit  in  den  Eigenschaften  der  ent- 
sprechenden Kalium-  und  Rubidium-Salze  bewährt  sich  auch 
bei  dem  Kieselfluorrubidium , wie  sich  in  folgendem  er- 
geben wird. 

Darstellung  des  Salzes.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines 
Rubidiumsalzes  mit  Kieselflusssäure,  so  entsteht  selbst  bei 
starker  Verdünnung  ein  opalisirender  bald  zu  Boden  fallen- 
der Niederschlag  von  Kieselfluorrubidium,  wie  schon  Bunsen 
angiebt  Ich  wählte  als  Ausgangspunkt  der  Bereitung  des 
reinen  Salzes  reinen  Rubidiumalaun,  löste  diesen  in  heissem 
Wasser  und  fällte  mit  einer  concentrirten  Lösung  .von  reinem 
Kiesclfluorkupfer.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlags 
wurde  die  noch  massig  warme  Flüssigkeit  abgegossen , der 
Niederschlag  mit  etwa  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  auf- 
gerübrt,  nach  dem  Absetze«  wieder  abgegossen  und  diess  so 
oft  wiederholt,  bis  die  obere  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Kupfer 
(mit  Blutlaugensalz)  reagirte.  Der  Niederschlag^ ässt  sich 
nicht  auf  einem  Filter  auswaschen,  weil  sich  beim  Erkalten 
ein  wenig  einer  gallertartigen  farblosen  Masse  (vielleicht 
Kieselerdehydrat)  absetzt,  die  das  Filter  sehr  bald  verstopft. 
Der  durch  Decantation  wohl  ausgesüsste  Niederschlag  wurde 
schliesslich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  in  massiger 
Wärme  getrocknet,  er  erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als 
reines  Kieselfluorrubidium. 

Krystallisation  und  Dichte  des  Salzes. 

Das  Kieselfluorrubidium  stellt  aus  heissen  Lösungen  ge- 
fällt, ein  feines  krystallinisches  Pulver  dar,  aus  kalten  Lü- 
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sungeu  dargestellt,  ist  es  minder  deutlich  krystallinisch. 
Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man,  dass  die  Krystalle  meist 
Würfel  sind,  deren  Ecken  durch  Oktaederflächen  mehr  oder 
minder  abgestumpft  erscheinen.  An  manchen  Krystallen  er- 
scheint die  Combination  mit  dem  Rhombendodekaöder,  auch 
kommen  einzelne  Oktaeder  vor. 

Die  Krystalle  sind  vollkommen  durchsichtig  und  nehmen 
sieh  unter  dem  Mikroskop  sehr  schön  aus.  In  der  Kälte  ge- 
fällt, sind  sie  viel  kleiner  als  bei  Anwendung  heisser  Lösungen, 
und  in  der  Flüssigkeit  vertheilt,  oder  als  feuchter  Nieder- 
schlag, schwieriger  wahrnehmbar  als  das  trockene  Salz,  wel- 
ches man  bei  der  Beobachtung  am  besten  mit  etwas  Petro- 
leum befeuchtet. 

Verglichen  mit  dem  Kieselfluorkalium,  welches  eben- 
falls in  Hexaedern  und  Combinationen  desselben  mit  dem 
(untergeordneten)  Oktaöder  auftritt,  ist  das  Kieselfluoyubi- 
dium  in  feuchtem  Zustande  viel  leichter  wahrnehmbar  und 
sind  die  Krystalle  unter  gleichen  Umständen  gefällt  , stets  viel 
grösser. 

Bei  dem  Kieselfluorrubidium  findet  man  oft  Krystalle, 
wo  Oktaöder  und  Hexaöder  im  Gleichgewichte  stehen  oder 
das  Oktaöder  vorherrscht,  bei  dem  Kieselfluorkalium  herrscht 
das  Hexaeder  vor  und  die  Oktaederflächen  erscheinen  nur 
untergeordnet. 

Uebrigens  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  die  Angabe,  das 
frischgefällte  Kieselfluorkalium  sei mmorph , auf  einem  Irrthum 
beruht  Das  frischgefällte  Kieselfluorkalium  ist  schwer  wahr- 
nehmbar, allein  man  erkennt  sogleich  seine  wahre  Form, 
wenn  man  entweder  zu  der  Flüssigkeit,  worin  es  suspendirt 
ist  oder  auch  zu  dem  feuchten  Niederschlage  selbst,  etwas 
hochgradigen  Weingeist  zufügt.  Man  sieht  sogleich,  dass 
das  Kieselfluorkalium  aus  einem  Aggregat  kleiner  Würfel  - 
chen  besteht  Selbst  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch 
Weingeist  gefällt,  erscheint  es  so  krystallisirt.  Ebenso  deut- 
lich sieht  man  diess,  wenn  man  etwas  von  dem  Niederschlage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  Exsiccator  eintrock- 
neu  lässt,  und  dann  für  sich  oder  mit  Petroleum  befeuchtet 
mikroskopisch  betrachtet 


Digitized  by  Google 


Stolba:  Ueber  das  Kieselflnorrubidium. 


3 


Die  angeführten  Merkmale  gestatten  eine  Unterscheidung 
der  beiden  Verbindungen  vor  dem  Mikroskope. 

Die  Dichte  des  Kieselfluorrubidiums  wurde  mittelst  der 
gesättigten  Lösung  bestimmt  und  folgendes  Resultat  erhalteu. 

An  1,54  Grm.  Salz  Dichte  = 3,3445  (20#  C.,  Wasser  von 
20«  C.  — 1). 

An  1,47  Grm.  Salz  Dichte  = 3,3321  (20°  C.,  Wasser  von 
20«  C.  = 1). 

Wie  sich  hieraus  ergiebt,  besitzt  das  Kieselfluorrubidium 
eine  ansehnliche  Dichte,  merklich  höher  als  jene  des  Kiesel- 
fluorkaliums, welche  2,6655  (17,5«  C.)  beträgt 

Löslichkeil  in  Wasser.  Das  Kieselfluorrubidium  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz, 
ebenso  bei  Siedhitze. 

Eine  bei  20°  C.  gesättigte  Lösung  ergiebt  eine  Dichte  = 

1,0013,  selbe  schmeckt  und  reagirt  deutlich  sauer. 

Der  Salzgehalt  der  Lösung  wurde  acidimetrisch  mittelst 
titrirten  Kalkwassers  ermittelt  und  so  folgendes  Ergebniss 
erhalten. 

50,065  Grm.  Lösung  enthielten  0,0812  Grm.  Kieselfluor- 
rubidium. 

100,13  Grm.  Lösung  enthielten  0,15988  Grm.  Kieselfluor- 
rubidium. 

Hieraus  folgt,  dass  bei  20°  C.  ein  Theil  Kieselfluorrubi- 
dium 614  — 625  Th.  Wasser  zur  Lösung  erfordert 

Kieselfluorkalium  löst  sich  bei  17,5  €.  in  8351  Theilen 
Wasser  auf. 

Bei  Siedhitze  ist  das  Kieselfluorrubidium  etwa  9 Mal 
leichter  löslich,  denn  es  enthielten  bei  Siedbitze  gesättigt 

33,645  Grm.  der  Lösung  0,45428  Grm.  Kieselfluorrubidium, 

37,4935  Grm.  der  Lösung  0,4964  Grm.  Kieselfluorrubidium. 

Hiernach  berechnet  sich,  dass  bei  Siedhitze  1 Th.  Kiesel- 
fluorrubidium 

73,05 — 74,53,  im  Mittel  73,8  Th.  Wasser  zur  Lösung 
erfordert 

Das  Kalisalz  verlangt  bei  Siedhitze  104,8  Th.  Wasser. 

In  Säuren  ist  das  Kieselfluorrubidium  noch  leichter  lös- 
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lieh  als  in  Wasser,  gerade  so  wie  das  Kaliumsalz,  starker 
Weingeist  löst  es  nicht  auf. 

Acidimelrische  Bestimmung  des  Kiesel fluomdAdiums. 

Das  Kieselfluorrubidium  lässt  sich  in  ganz  gleicher  Art 
wie  das  Kieselfluorkalium  etc.  mittelst  titrirter  Alkalien  acidi- 
metrisch  bestimmen,  und  lassen  die  gewonnenen  Resultate 
bei  passender  Wahl  der  alkalischen  Flüssigkeit  selbst  für 
sehr  kleine  Mengen  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Zu  Folge  der  Zersetzungsgleichnng  RuFl,SiFl2  -f-  2KO  = 

^ | Fl3  -f-  Si02  entspricht  (Ru  =*  85,4)  je  1 C.C.  Normalalkali 
0,0782  Grm.  (RuFl,SiFl2). 

Aus  diesem  Factor  ist  ersichtlich,  dass  schon  jedes  '/10  C.C. 
Normalalkali  nahezu  0,008  Grm.  der  Verbindung  entspricht, 
und  dass  es  demnach  für  genaue  Bestimmungen  nothwendig 
erscheint  verdünntere  Lösungen  anzuwenden. 

Noch  besser  als  entsprechend  verdünnte  Kalilauge  eignet 
sich  zur  Bestimmung  namentlich  kleinerer  Mengen  unter 
0,2  Grm.  Salz  das  Kalkwasser,  welches  jedoch  vollkommen 
oder  nahezu  gesättigt  sein  soll. 

Man  stellt  den  Titer  desselben  am  besten  auf  chemisch 
reines  Kieselfluornatriura.  Um  wiederholtes  Abwägen  dieses 
Salzes  zu  vermeiden,  löse  man  von  dem  trockenen  Salze 
4,7  Grm.  in  300  C.C.  heissen  Wasser  auf,  verdünne  diese  Lö- 
sung im  Literkolben  auf  1000  C.C. , rühre  gut  um,  lasse  er- 
kalten und  ergänze  genau  zum  Strich.  Die  erhaltene  Lösung 
entspricht  genau  l/10  Normalsäure. 

M»n  nimmt  von  derselben  genau  10 — 50  C.C.  Lösung, 
erhitzt  nabe  zum  Kochen , fügt  etwas  Lakmustinctur  zu  und 
lässt  von  dem  vorräthigen  völlig  klaren  Kalkwasser  so  lange 
unter  Umrühren  zulaufen,  bis  die  Flüssigkeit  oben  blauer- 
scheint und  die  Einfallstelle  nicht  wahrgenommen  werden 
kann. 

Man  berechnet  nach  wiederholtem  Versuche  den  Factor 
des  Kalk wassers  für  Normal,  indem  man  die  für  10  C.C.  Kiesel- 
fluornatriumlösung erforderliche  Zahl  C.C.  Kalkwasser  in 
die  Zahl  1 di  vidi  rt. 

So  forderten  z.  B.  1 0 C.C.  Kicseltiuomatriumlösung  23,5  C.C. 
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Kalkwasser  und  hieraus  folgt  der  Factor  für  Normal  = 
0,04255. 

Für  vollkommen  gesättigtes  Kalkwasser  ergab  sieh  der 
Factor  = 0,046153. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Ausflussspitze  der  Bllrette  nicht 
eng  zu  nehmen,  um  das  Kalkwasser  rasch  auslaufen  lassen 
zu  können  und  dasselbe  mittelst  eines  Kalk-Natron-Rohrs  vor 
dem  Anziehen  der  Kohlensäure  zu  schlitzen. 

Bei  grösseren  Mengen,  etwa  von  0,2  Grm.  Kieselfluor- 
metall an,  ist  es  zweckmässiger,  die  Bestimmung  mit  Normal- 
alkali  zu  beginnen  und  mit  Kalkwasser  zu  vollenden. 

Man  geht  so  weit  mit  Normalalkali  in  ganzen  C.C.,  dass 
man  annehmen  kann,  die  Hauptmasse  zersetzt  zu  haben,  und 
vollendet  den  Versuch  mit  Kalk wasser. 

Das  Kalkwasser  ist  für  grössere  Mengen  deswegen  weniger 
angezeigt,  weil  man  die  Büretten  mehrmals  füllen  muss  und 
weil  sich  zu  viel  Fluorcalcium  ausscheidet,  welches  mit  dem 
Lakmusfarbstoff  einen  violetten  Niederschlag  bildet,  der  die 
Reaetion  minder  empfindlich  macht. 

Um  auch  hier  genaue  Resultate  zu  erhalten,  ist  es 
am  besten,  jeweilig  etwas  Lakmustinctur  zuzusetzen  und 
den  Niederschlag  sich  gut  absetzen  zu  lassen,  was  in  der 
heissen  Flüssigkeit  rasch  erfolgt.  Das  Kalk'waseer  lässt  man 
alsdann  nahe  am  Rande  einfallen.  In  dieser  Art  erhält  man 
auch  bei  grösseren  Mengen  sehr  genaue  Resultate,  muss  aber 
dafür  bedacht  sein,  Avegen  des  grossen  Verbrauchs  an  Kalk- 
wasser geräumige  Porcellanschalen  anzuwenden,  welche 
schliesslich  alle  Flüssigkeit  fassen. 

Als  mittelst  des  auf  Kieselfluornatrium  gestellten  Kalk- 
wassers gewogene  Mengen  von  Kieselfluorrubidium  titrirt 
wurden,  ergab  sich  genau  das  Resultat,  welches  erhalten  wer- 
den sollte,  wodurch  auch  das  Aequivalent  des  Rubidiums  = 
85,4  bestätigt  wird. 

Wie  kleine  Mengen  von  Kieselfluorrubidium  in  dieser 
Art  bestimmt  werden  können,  zeigt  folgende- ausgedehnte 
Versuchsreihe,  bei  welcher  eine  Kieselfluorrubidiumlösung 
verwendet  wurde,  die  in  250  C.C.  genau  0,100  Grm.  Salz  ent- 
hielt. Also  enthielt  1 C.C.  0,0004  Grm.  RuFl,SiFl2. 


Digitized  by  Google 


6 


Stolba : lieber  das  Kieselfluorrubidium. 


Factor  des  Kalkwassers  für  Normal  0,042194,  da  10C.C. 
Kieselfluomatriumlüsung  23,7  C.C.  Kalkwasser  erforderten. 


E»  verlangten  C.C. 

KicaelflnorrubidiumUtanng  C.C.  Kalkwnaaer 

demnach 

gefunden 

anatatt 

0,4  C.C. 

0,05 

0,000165 

0,00016  Gnn 

0,4 

9 

0,05 

0,000165 

0,00016 

9 

1,0 

w 

0,15 

0,0005 

0,0004 

1» 

1,0 

9 

0,15 

0,0005 

0,0005 

9 

2,0 

9 

0,25 

0,00082 

0,0008 

9 

3,0 

1» 

0,40 

0,00131 

0,0012 

9 

4,0 

1* 

0,50 

0,00165 

0,0016 

9 

5,0 

• 

. 0,60 

0,00198 

0,0020 

9 

6,0 

n 

’ 0,70 

0,00231 

0,0024 

9 

7,0 

• 

0,80 

0,00263 

0,0028 

9 

s.o 

9 

1,00 

0,00329 

0,0032 

9 

10,0 

w 

1,20 

0,00396 

0.0040 

9 

12,0 

n 

1,45 

0,00476 

0,0048 

9 

15,0 

*i 

1,80 

0,00594 

0,0060 

9 

20,0 

w 

2,40 

0,00792 

0,0080 

9 

30,0 

» 

3,70 

0,01221 

0,0120 

9 

60,0 

n 

7,35 

0,02426 

0,024 

9 

Bei  diesen  Versuchen  wurden  wechselnde,  jedoch  in  ge- 
wöhnlichen Grenzen  gehaltene  Mengen  Wasser  zugesetzt, 
der  Einfluss  der  Verdünnung  war  zwischen  diesen  Gränzen 
nicht  merklich. 

Nachdem  däs  Kieselfluorrubidium  acidimetrisch  eben  so 
genau  bestimmt  werden  kaun,  wie  das  Kieselfluorkalium,  und 
da  es  ferner  aus  Rubidionsalzen  durch  Kieselflusssäure  bei 
Weingeistzusatz  vollständig  abgeschieden  wird,  so  kann  man 
von  diesem  Verhalten  Gebrauch  machen  zur  Analyse  der 
Rubidion-Salze. 

Man  versetzt  die  coucentrirte  Lösung  des  Salzes  (even- 
tuell wird  sie  durch  Eindampfen  concentrirt)  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  Kieselflusssäure,  rührt  um,  fügt  das  doppelte 
Volum  starken  Weingeist  hinzu  und  lässt  nach  abermaligem 
Umrühren  in  einer  kaltes  Wasser  haltenden  Schale  so  lange 
stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  vollkommen  abgesetzt  hat 
Bezüglich  dessen , welche  Rubidionsalze  in  dieser  Art  analy- 
sirt  werden  können  und  w.  m.,  gilt  Alles,  was  ich  in  meiner 
Abhandlung:  „Uebcr  die  Bedeutung  der  Kieselflusssäure  für 
die  chemische  Analyse,“  dies,  Journ.  94 , 24 , anfllhrte.  Die 
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angestellten  Probe  - Analysen  zeigten,  wie  nicht  anders  zu 
erwarten  war,  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  genauen 
Analyse  der  meisten  Rubidionsalze. 


IL 

Ueber  das  krystallisirte  Kieselfluorkupfer. 

Von 

Franz  Stolba  in  Prag. 

Das  Kieselfluorkupfer  gehört  zu  den  interessantesten 
Kieselfluorverbindungen.  Seine  Eigentümlichkeiten  und  der 
Umstand,  dass  ich  (bei  gewöhnlicher)  Temperatur  nur  Kry- 
stalle  dieses  Salzes  erhalten  konnte,  deren  Wassergehalt  den 
vorliegenden  Angaben  widerspricht,  gaben  Veranlassung,  dies» 
zuerst  von  Berzelius,  später  krystallographiseh  von  Marig- 
nac*)  untersuchte  Salz  in  Bezug  auf  seine  wichtigsten  Ver- 
hältnisse zu  studiren. 

Darstellung  des  reinen  Salzes.  Man  kann  das  reine  Salz 
auf  doppelte  Art  bereiten.  Entweder  durch  Auflösen  von 
reinem  Kupferoxyd  oder  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  reiner 
Kieselflusssäure , oder  aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Kieselfluorbaryum  durch  Umsetzung. 

Die  erste  Methode  verlangt  die  Anwendung  völlig  reiner 
Materialien,  und  ist  es  daher  erforderlich,  dieselben  einer 
sorgfältigen  Prüfung  zu  unterziehen,  insbesondere  muss  auch 


")  Die  schönen  Untersuchungen  Marignac’s  Uber  Kieselfluorver- 
bindungen  sind  selbst  in  den  neuesten  und  vollständigsten  Lehrbüchern 
kaum  berücksichtigt.  — In  Kopp’s  Jahresberichten  über  die  Fort- 
schritte der  Chemie  finden  sich  die  betreffenden  Verbindungen  ira  Sach- 
register nicht  namentlich  angeführt , weder  bei  dem  betreffenden  Metall 
noch  unter  dem  Namen  Kieselfluor. 

So  geschah  es,  dass  ich  die  betreffenden  Angaben  erst  bei  Ab- 
schluss dieser  Arbeit  daselbst  zufällig  nuffand.  An  diesem  Orte  sei 
auch  bemerkt,  dass  auch  das  Kiesel fluorlithium  schon  im  Jahre  lS5t> 
vonMarignac  dargesteilt  und  krystallographiseh  untersucht  wurde, 
wie  ich  eben  erst  jetzt  finde.  Seine  Angaben  stimmen  mit  denen  in 
meiner  Abhandlung:  .Ueber  das  Kieselfluorlithium,“  Überein. 
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die  Kieselflusssäure  auf  Schwefelsäure,  Chlor,  Salpetersäure, 
Arsen  etc.  geprüft  werden.  Sind  die  Materialien  rein,  so  ver- 
fährt man  am  Besten  der  Art,  die  Kieselflnsssäure  in  einem 
Kessel  von  reinem  Kupfer  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  die 
erforderliche  Menge  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  kleinen 
Antheilen  zuzufügen. 

Hierbei  scheidet  sich  stets  etwas  Kieselerde  ab,  zu  deren 
Abscheidung  die  durch  Verdampfen  concentrirte  Lösung  durch 
sorgfältig  extrahirte  Filter  filtrirt  wird.  Die  concentrirte 
Flüssigkeit  wird  in  demselben  Knpferkessel  fast  zur  Trockne 
verdampft  , wobei  sich  oft  eine  kleine  Menge  grüner  Flocken 
ausscheidet,  die  man  durch  Zusatz  von  wepig  Kieselfluss- 
säure in  Lösung  bringen  kann.  Die  erhaltene  Krystallmasse 
lässt  man  abtropfen,  wäscht  mit  wenig  Wasser  nach,  löst  in 
Wasser  und  bringt  das  Filtrat  in  Platinschalen  unter  den 
F.xsiccator  zur  freiwilligen  Verdunstung.  Man  kann  auch 
zweckmässig  kleine  Bechergläser  oder  Porcellanschalen  an- 
wenden, welche  innen  mit  Paraffin  sorgfältig  ausgegossen 
wurden.  Steht  keine  reine  Kieselflusssäure  zur  Verfügung, 
so  ist  es  besser,  dieselbe  auf  reines  Kicselfluorbaryum  zu  ver- 
arbeiten. Man  kocht  dicss  Salz  im  Kupferkessel  mit  der 
Auflösung  einer  äquivalenten  Menge  reinen  Kupfervitriols 
wobei  die  Umsetzung  rasch  verläuft.  Da  jedoch  der  ent- 
stehende schwefelsaure  Baryt  stets  einige  Procente  Kiesel- 
fluorbaryum  einhüllt  und  vor  der  Zersetzung  schützt,  so  fügt 
man  nach  etwa  ‘/^stündigem  Kochen  so  lange  Kieselfluor- 
baryum  in  kleinen  Mengen  hinzu , bis  das  Filtrat  keine  Spur 
Schwefelsäure  mehr  enthält.  Man  filtrirt  hierauf  die  erkaltete 
concentrirte  Flüssigkeit  ab  und  verfährt  genau  so,  wie  oben 
beschrieben  wurde. 

Den  verwendeten  Kessel  findet  man  mit  einer  dünnen 
rothen7  festhaftenden  Rinde  (wohl  Kieselkupferfluortir)  über- 
zogen. 

Zusammensetzung,  Krystaltisution  und  Dichte  des  Salzes.  Die 
Formel  des  bei  gewöhnliche rgTemperatur  erhaltenen  Salzes 
ist  für  Si02 nach  Berzelius CuFl,SiFlt  -f-  7HO;  nachMarig- 
nac  CuFl,SiFl , + 6HO. 

Verschiedene  Krystallisationen,  die  sich  bei  Temperaturen 
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zwischen  10 — 22°  C.  unter  dem  Exsiccator  gebildet  hatten, 
ergaben  mir  stets  nur  die  Zusammensetzung  CuFl,SiFl2  -f- 
6V2HO  oder  richtiger  2(CuFl,SiFL) -f-  13HO. 

Krystalle  von  anderer  Zusammensetzung  konnte  ich  bei 
diesen  Temperaturgränzen  nicht  erhalten.  Nach  Berzelius 
sind  die  erhaltenen  Krystalle  Rhomboöder  und  sechsseitige 
Prismen;  nach  Marignac  ebenfalls  hexagonale  Krystalle 
co Pi. II  (Ä:  R in  den  Endkanten  125°  309- 

Meine  Beobachtungen  stimmen  ganz  zu  diesen  Angaben, 
ich  bemerkte  auch  an  den  Krystallen  eine  ungleichmässige 
Entwickelung  der  Flächen. 

Bei  den  sehr  in  die  Länge  gezogenen  Krystallen  beob- 
achtete ich  meist,  dass  von  den  Seiten  des  Prismas  die  ab- 
wechselnden übermässig  entwickelt  waren,  so  dass  der  Durch- 
schnitt des  Krystalls  ein  gleichseitiges  Dreieck  mit  schwach 
abgestumpften  Ecken  darstellt.  Bei  anderen  Krystallen  waren 
wieder  zwei  Gegenseiten  des  Prismas  übermässig  entwickelt, 
so  dass  dieselben  tafelartig  efscheinen.  Nur  einzelne  wenige 
zeigten  eine  gleichmässige  Entwickelung  nach  allen  Dimen- 
sionen. 

Die  Krystalle  erlangen  bei  Anwendung  grösserer  Flüs- 
sigkeitsmengen eine  sehr  ansehnliche  Grösse,  besitzen  in 
grösseren  Exemplaren  eine  schöne  tiefblaue  Farbe  und 
schliessen  keine  Mutterlauge  ein.  An  trockener  Luft,  nament- 
lich unter  dem  Exsiccator  verwittern  sic  sehr  rasch , aber 
eben  so  rasch  werden  sie  an  feuchter  Luft  nass  und  zerfliessen 
endlich  vollständig. 

Die  Dichte  des  feinzerriebeuen  Salzes  mittelst  Steinöl  an 
9Grm.  des  Salzes  Bestimmt,  wurde  zu  2,1576  befunden  (19nC., 
Wasser  von  19°C.  = 1). 

Löslichkeit  in  Wasser  und  Weingeist.  Das  Salz  ist  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich,  bei  17ft  C.  löst  sich  1 Theil  Salz  in 
0,428  Th.  Wasser  auf.  Die  Lösung  e'uthält  70,04  p.C.  kry- 
stallisirtes  Salz.  Die  Dichte  derselben  beträgt 

i 17°  C.  = 1,6241 
gesättigt  bei  <20°  C.  = 1,62704 
(210  C.  = 1,6274. 

Die  Löslichkeit  in  Weingeist  hängt  von  dem  Wasser- 
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gehalte  desselben  ab,  er  löst  desto  mehr,  je  mehr  Wasser  zu- 
gegen ist. 

Bringt  man  die  Krystalle  in  schwachen  Weingeist,  so 
zergehen  sie  darin  rasch,  und  man  findet,  dass  wenn  die  Lö- 
sung bereits  gesättigt  worden , der  Rest  des  Salzes  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit  zerfliesst,  über  welcher  die  lichter  gefärbte 
geistige  schwimmt. 

Diese  untere  Flüssigkeit  entsteht  auch,  wenn  man  zu 
einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes  in  schwachem  Weingeist 
vorsichtig  und  nach  und  nach  hochgradigen  Weingeist  zu- 
fügt und  schüttelt.  Es  scheidet  sich  endlich  unten  mehr  oder 
weniger  derselben  ab.  Sie  enthalt  Weingeist  in  ansehnlicher 
Menge.  Fügt  man  noch  mehr  hochgradigen  Weingeist  hinzu 
und  schüttelt , so  scheidet  sich  schliesslich  starres  Salz  aus, 
welches  lichtblau  gefärbt  ist. 

Es  wurde  eine  Probe  desselben  gesammelt  und  zwischen 
trocknem  Filtrirpapier  wiederholt  gepresst,  bis  es  keine 
Feuchtigkeit  mehr  abgab,  das»  gepresste  Salz  stellte  hierauf 
eine  lichtblaue  harte  Masse  dar. 

Es  enthielt  zu  Folge  der  Analyse 
67,77  (CuFl.SiFlj) 

32,23  Wasser 

1 00,00 

Diese  Zusammensetzung  würde  am  besten  zu  der  Formel 
2(CuFl,SiFl2) -{-  11  HO  stimmen,  denn  diese  verlangt 

67,47  (CuFl,SiFl*) 

32,53  Wasser 
' Too~ob 

Wie  sich  hieraus  ergiebt,  hat  der  boohgrädige  Weingeist 
dem  Salze  Wasser  entzogen.  Es  würde  eine  eingehende 
Untersuchung  erfordern,  um  entscheiden  zu  können,  ob  unter 
dieseu  Umständen  stets  dieses  Salz  entsteht  oder  auch  noch 
Salze  mit  anderem  Wassergehalt  gebildet  werden  können. 

Zum  Bchufe  einiger  Löslichkeitsbestimmungen  wurden 
gewogene  Antheile  der  vollkommen  gesättigten  weingeistigen 
Flüssigkeit  mit  Wasser  gemischt  und  der  Destillationsprobe 
unterworfen.  Das  gewogene  Destillat  wurde  auf  seine  Reac- 
tion  geprüft,  und  wenn  sauer  reagirend,  unter  Zusatz  von 
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etwas  Kreide  nochmals  destillirt.  Nach  24 ständigem  Stehen*) 
wurde  die  Dichte  des  Destillats  bestimmt  und  hieraus  und 
den  anderen  Daten  der  Alkoholgehalt  berechnet.  In  einem 
besonderen  Antheile  wurde  die  Menge  des  Kieselfluorkupfers 
ermittelt  Des  Vergleichs  wegen  beziehen  sich  die  folgenden 
Angaben  auf  das  Salz  2(CuFl,SiFl,)  + 13HO. 

Es  erfordert  hiervon 

1 Th.  Weingeist  von  92  p.C.  (Gewichtsprocent)  617  Th.  \ 

t . „ „ 85  „ , 150  . | bei  20°  C. 

1 . . . 62  . . 17,5—17,9111.) 

In  ganz  gleicher  Art  wurden  auch  2 Proben  der  oben 
erwähnten  blauen  Flüssigkeit,  die  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  hochgradigem  Weingeist  aus  einer  Lösung  in  62  p.C. 
Weingeist  abgeschieden  worden  war,  untersucht. 

Es  ergab  solche  von  der  Dichte  1,3082  (20°  C.),  ferner 


Dichte  = 1,3493  (20®  C.). 

Alkohol 19,40  23,60 

Krystallisirtes  Kieselfluorkupfer  46,96  50,96 

Wasser 34,64  25,54 


100,00  100,00 

Ich  betrachte  diese  Flüssigkeit  vorläufig  als  eine  Lösung 
des  krystallisirten  Salzes  in  schwachem  Weingeist  Ich  hatte 
auch  noch  nicht  Gelegenheit  ihr  Verhalten  in  starker  Kälte 
beobachten  zu  können. 

Nachträglich  sei  noch  bemerkt,  dass  sich  beim  Erhitzen 
der  gesättigten  Lösung  in  62  p.C.  Weingeist  ebenfalls  eine 
blaue  Flüssigkeit  ausscheidet,  w’elche  eine  analoge  Zusam- 
mensetzung haben  dürfte. 

Verhalten  m der  Wärme.  Im  Luftbade  einer  Temperatur 
von  100°  C.  anhaltend  ausgesetzt,  verliert  das  Salz  ohne  zu 
schmelzen  allmählich  Wasser.  Der  Verlust  betrug  nach 
5 Stunden,  wobei  3 Wägungen  Ubereinstimmten , 14,16  p.C., 
sehr  nahe  entsprechend  2>/jHO,  denn  der  Rechnung  zu  Folge 
sollte  diese  13,96  p.C.  betragen.  Der  Rückstand  hatte  dem- 

*)  Es  ist  nothwendig,  das  Destillat  so  lange  stehen  zu  lassen,  weil 
erst  nach  längerem  Stehen  die  nothwendige  Mischung  und  Verdichtung 
eintritt.  Dieser  höchst  wesentliche  Umstand,  dessen  Nichtbeachtung 
bedeutende  Fehler  bedingt,  wird  in  den  betreffenden  Lehrbüchern  kaum 
hervorgehoben ! 
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nach  die  Zusammensetzung  CuFl,SiFl2  -f-  4H0 , gleich  jenen 
monoklinischen  Krystallen,  welche  Marignac  durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  bei  50°  C.  erhalten  hatte.  Als  jedoch 
der  Rückstand  noch  durch  24  Stunden  bei  derselben  Temperatur 
erhitzt  wurde,  verlor  er  allmählich  mehr  Wasser,  schliess- 
lich bis  14,49  p.C.,  worauf  ein  Unfall  die  Fortsetzung  dieses 
Versuchs  verhinderte.  Auf  125°  C.  erhitzt,  verlor  das  Salz 
in  4 Stunden  56,3  p.C.  seines  Gewichts,  und  löste  sich  nun- 
mehr in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf,  da  es  Fluorkiesel 
verloren  hatte.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Salzes  im  Was- 
serbade verdampft,  stäubt  während  des  Verdampfens  fort- 
während Salz  aus,  von  dem  ich  in  dieser  Art  einige  Decigrm. 
sammeln  konnte.  Ein  merkwürdiges  Verhalten. 

Analyse  des  Salzes.  Der  Uebersicht  wegen  seien  hier  die 
den  verschiedenen  Formeln  entsprechenden  Gehalte  an  Kupfer, 
Siliciumfluor  und  Wasser  zusammengestellt. 


CuFI.SIFlj 

OHO 

6>/jH0 

7HO 

Cu 

20,22 

19,655 

19,12 

SiFlj 

45,32 

44,050  . 

42,86 

HO 

34,46 

36,294 

39,02 

100,00 

100,00 

100,00 

Bestimmung  des  Kupfers.  Man  kann  den  Kapfergehalt 
des  Salzes  sowohl  gewichte-  als  maassanalytisch  bestimmen. 
Gewichtsanalytisch  am  einfachsten  und  genauesten  nach  der 
Methode  von  Fresenius,  wobei  das  Kupfer  durch  Zink  metal- 
lisch abgeschieden  und  als  solches  gewogen  wird.  Es  sei 
hier  ein  für  allemal  bemerkt,  dass  sich  sämmtliche  Analysen 
auf  Krystalle  beziehen,  die  sich  an  dem  Boden  oder  den  Seiten 
des  Krystallisationsgefässes  gebildet  hatten,  nachdem  ich 
mich  wiederholt  überzeugt  hatte,  dass  sie  keine  Mutterlauge 
einscliliessen  und  auch  mit  dem  zerriebenen  und  gepressten 
Salze  dieselben  Resultate  erhalten  hatte. 

So  lieferten  z.  B. 

0,4305  Grm.  des  Salzes  0,0845  Kupfer  = 19,63  p.C.;  Theorie 
19,655  p.C. 

0,3555  Grm.  des  Salzes  0,0700  Kupfer  = 19,69  p.C. 

V ersuche  d{is  Kupfer  als  Kupferoxyd  abzuscheiden  und  zu 
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wägen,  gaben  im  Ganzen  kein  befriedigendes  Resultat,  da  das 
Oxyd  stets  Kieselerde  mitreisst. 

Selbst  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  frischer  Kali- 
lauge oder  nochmaliges  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  und 
wiederholtes  Auskochen  mit  Kalilauge,  gelang  die  Abschei- 
dung der  Kieselerde  nicht  vollkommen,  obwohl  nunmehr  ein- 
zelne Resultate  der  Wahrheit  nahe  kamen.  Auch  hier  hinter  - 
liess  das  Oxyd  beim  Auflösen  in  Salzsäure  etwas  Kieselerde 
in  Flocken. 

Maassanalytisch  bestimmt  man  den  Kupfergehalt  am 
besten  nach  der  Methode  von  van  de  Haen.  Ich  stellte  das 
unterschwefligsaure  Natron  auf  chemisch  reinen  Kupfervitriol 
bei  Zusatz  von  Jodkalium.  Es  wurde  darauf  hingewirkt,  bei 
der  Stellung  der  Flüssigkeiten  ähnliche  Verhältnisse  beizu- 
behalten wie  bei  der  Analyse  und  wurde  selbst  zu  diesem 
Behufe  eine  entsprechende  Menge  Kieselfluoruatrium-Lösung 
zugefllgt. 

In  dieser  Art  ergaben  z.  B. 

0,274  Grm.  Salz  0,053882  Grm.  Kupfer 
= 19,665  p.C. 

0,300  Grm.  Salz  0,0592  Grm.  Kupfer 
— 19,73  p.C. 

Bestimmung  des  Flwrkiesels.  Wird  eine  Auflösung  von 
Kieselfluorkupfer  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  essig- 
salpetersaurem Kali  oder  Chlorkaliumlösung  versetzt,  so 
entsteht  Kieselfluorkalium  und  das  entsprechende  Kupfersalz. 
Setzt  man  hierauf  das  gleiche  bis  doppelte  Volum  starken 
Weingeist  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Kieselfluorkalium  voll- 
ständig ab  und  kann  nach  dem  AussUssen  mit  Weiugeist 
mittelst  Normallauge  (bei  kleinen  Mengen  am  besten  mittelst 
titrirten  Kalkwassers)  bestimmt  werden,  während  das  neu- 
entstandene Kupfersalz  in  Weingeist  gelöst  bleibt.  Aus  der 
Anzahl  der  verbrauchten  C.C.  Normallauge  kann  man  zu- 
nächst die  Menge  des  Fluorkiesels  (SiFla)  als  des  wirksamen 
Bestandtheils  berechnen,  mittelst  des  Factors  0,026,  wie  sich 
aus  der  Betrachtung  der  stattfindenden  chemischen  Processe 
ergiebt. 


Theorie  19,655  p.C. 
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Da  SiFlj  = 52,  so  folgt  nämlich  hieraus  1 C.C.  Normal- 


alkali = 


J>2 

2000 


0,026. 


So  forderten  z.  B. 


/ 


KryeUllisirtes 

C.C. 

Entjpre«  lieitd  Fluor- 

Oder in 

Kieeelfluorknpfer 

NorniAlnatron 

kiesel  (SiFla) 

Procenten 

Theorie 

0,3  Grm. 

3,734 

0,097024 

32,34  ■ 

0,286  , 

3,553 

0,092478 

32,34 

! 32,26  p.C. 

0,5285  , 

6,553 

0,170352 

32,23  1 

1 

Da  nun  zu  Folge  dieser  und  anderer  Versuche  das  wirk- 
same Kicseltiuorid  und  das  Kupfer  (Cu  = 31,68)  zu  einander 
in  dem  Verhältnisse  stehen,  wie  die  Formel  und  die  ange- 
nommenen Atomgewichte  verlangen,  so  kann  man  (der  Ein- 
fachheit wegen  die  Formel  (CuFl,SiFl2)  -f-  angenom- 

men) den  Kupfergehalt  finden  mittelst  des  Factors  0,01584  ; 
das  wasserfreie  Kieselfluorkupfer  mittelst  der  Zahl  0,05134  ; 
endlich  mittelst  des  Factors  0,08059  die  ganze  Verbindung 
berechnen. 

Diese  Methode  ist  nicht  allein  rasch  ausführbar  und  be- 
quem, sondern  sie  liefert  sehr  genaue  Resultate.  Von  der- 
selben machte  ich  Gebrauch,  um  die  Löslichkeit  des  Kicsel- 
fluorkupfers  in  Wasser  und  Weingeist  zu  bestimmen. 

Es  wurden  auch  Versuche  angestellt  die  Verbindung 
nach  der  Restmethode  zu  analysireu.  Zu  dem  Zwecke  wur- 
den gewogene  Mengen  gelöst,  mit  titrirter  überschüssiger 
Normallaugc  anhaltend  gekocht,  das  ausgeschiedene  Oxyd 
gut  ausgesüsst  und  das  Filtrat  mit  Normalsäure  zurückge- 
messen. Wäre  die  Zersetzung  vollständig,  so  sollten  die  ver- 
brauchten C.C.  mit  der  Zahl  0,053727  multiplicirt,  die  Menge 
des  analysirten  Salzes  ergeben,  nach  der  Gleichung : 
CuFl,SiFl2  + 3KO  = 3KF1  + CuO  + Si02. 

Weil  CuFljSiFl,  + 6«/2HO  — 1 16,18,  so  folgt  — 

0,053727  per  C.C. 

Allein  angestellte  Versuche  gaben  bedeutend  höhere  Re- 
sultate, z.  B. 


Genommen  0,255  ürm. 

0,234  . 

0,200  . 


Erhalten  0,2571 
0,2541 
0,2204 
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Man  muss  hieraus  schliessen,  dass  das  Oxyd  Kali  (daneben 
auch  Kieselerde,  ob  Fluor  ward  nicht  untersucht)  in  merk- 
licher Menge  zurttckhielt. 

Diess  Verfahren  ist  demnach  nicht  anwendbar,  so  ein- 
fach es  auch  wäre. 

Bestimmung  des  Wassers.  Obgleich  sich  schon  aus  dem 
Vorhergehenden  ergiebt,  dass  der  Wassergehalt  mit  der  Theorie 
Ubereinstimmen  müsse,  so  war  es  doch  wünschenswert!),  den- 
selben auf  eine  einfache  Art,  die  unabhängig  ist  von  den  vor- 
hergehenden Bestimmungen,  bestimmen  zu  können. 

Zu  dem  Behufe  machte  ich  von  dem  Verfahren  Gebrauch, 
welches  auf  der  Anwendung  von  Magnesia  beruht  und  sich 
dies.  Journ.  101,  157  unter  dem  Titel:  „Bestimmung  des 
Wassergehalts  krystallisirter  Kieselfluorverbindungen,“  be- 
schrieben findet. 

Auf  diese  Art  ergaben : 

0,247  Grm.  krystallisirtes  Salz  36,0  p.C.  Wasser.  \ 

0,479  Grm.  krystallisirtes  Salz  35,80  p.C.  Wasser ./  C p. 
0,460  Grm.  krystallisirtes  Salz  35,87  p.C.  Wasser./  £ S 
0,6405  Grm.  krystallisirtes  Salz  35,91  p.C.  Wasser.]  6-1  « 

Wie  man  sieht,  stimmt  der  in  dieser  Art  ermittelte  Was- 
sergehalt mit  der  Theorie  befriedigend  überein. 

Anwendungen  des  Kieselfluor kup fers. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  eine  selbst  sehr  schwache 
Kieselflusssäure  dem  oxydirten  Kupfer  eine  blanke  Oberfläche 
ertheilt,  würde  die  Kieselflusssäure  zum  Putzen  dieses  Metalls 
sehr  empfehlenswert!)  machen,  wenn  sie  nur  billiger  wäre. 

Eine  Auflösung  von  Kieselfluorkupfer  ist  in  den  meisten 
Fällen  zur  Ausfällung  der  Alkalien  als  Kieselfluormetalle 
eben  so  gut  geeignet  , wie  die  Kieselflusssäure.  Die  Lösung 
des  Kieselfluorkupfers  greift  , auch  wend  sie  sehr  eoncentrirt 
ist,  Glas  nicht  an,  nur  beim  Eintrocknen  derselben  wird  das 
Glas  angegriffen.  Diese  Bequemlichkeit,  eine  concentrirte 
Lösung  unverändert  aufbewahren  zu  können,  macht  sie  in 
vielen  Fällen  sehr  verwendbar,  und  wurde  sie  bereits  vor 
Jahren  von  Arendt  und  Knop  zu  demselben  Zwecke  em- 
pfohlen. 
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Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  sie  jedoch  minder 
anwendbar,  weil  sich  bei  Weingeistzusatz,  namentlich  bei 
grösserem  Gehalte  an  Alkohol,  Kupfervitriol  ausscheidet. 

Die  Löslichkeit  des  Kieselfluorkupfers  in  schwächeren» 
Weingeiste  macht  es  möglich,  die  Alkalien,  Kali,  Natron, 
Rubidion  (Caesion?)  und  Baryt  von  dem  Kupferoxyde  mittelst 
Kieselflusssäure  genau  zu  scheiden. 

Hierbei  ist  nur  Folgendes  zu  beachten.  Um  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  die  lästige  Abscheidung  von  Kupfer- 
vitriol zu  verhindern,  füge  mau  eine  entsprechende  Menge 
von  Salzsäure  zu,  wodurch  in  Weingeist  lösliches  Chlorkupfer 
entsteht.  Bei  diesem  Zusatze  muss  man  jedoch  nachher  das 
2 — 3fache  Volum  Weingeist  zufttgen,  namentlich  wenn  Natron- 
salze zugegen  sind , und  den  Niederschlag  sich  gut  absetzen 
lassen. 

Sollte  ferner  der  Umstand  eintreten,  dass  das  Filter 
durch  Kupfersalz  blau  gefärbt  bleibt,  so  benetze  mau  das 
Filter  mit  starkem  Weingeist,  welchem  einige  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt  werden  und  Btisse  hernach  gut  aus. 

Soll  auch  das  Kupfer  gleichzeitig  bestimmt  werden , so 
ist  es  am  besten , man  theilt  die  Probe  in  2 Theile , bestimmt 
in  einer  gesondert  das  Kupfer,  in  der  anderen  das  Alkali. 

Probe-Analysen  mit  Kali  - und  Natron  - Salzen  lieferten 
mir  recht  befriedigende  Resultate. 

Prag,  den  4.  August  1867. 


HL 

Ueber  Aescigenin  und  einige  damit  verwandte  Stoffe, 
Caincin  und  Ckinovin. 

Von 

Dr.  Friedrioh  Rochleder. 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  55.  1S67.) 

Die  Bildung  des  Argyraescin  findet  nicht  in  jedem  Jahre 
in  den  Samen  der  Rosskastanie  statt.  Bisweilen  wird  statt 
dessen  eine  damit  homologe  Substanz  erzeugt,  die  um  CjH2 
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in  der  Reihe  niedriger  steht  und  in  allen  Eigenschaften  die 
täuschendste  Aebnlichkeit  mit  dem  Argyraescin  zeigt.  Wird 
dieser  Körper  zuerst  mit  Alkali,  dann  mit  Salzsäuregas  iu 
alkoholischer  Lösung  behandelt , so  liefert  er  statt  des  Aesci- 
genin  als  letztes  Spaltungsproduct  den  zweiatomigen  Alkohol 

c„h1804. 

L 0,2329  bei  115°  C.  getrocknet  gaben  0,6175  Kohlensäure 
und  0,2113  Wasser. 

II.  0,2169  bei  117°C.  getrocknet  gaben  0,5742  Kohlensäure 
und  0,1986  Wasser. 


Her. 

L 

11. 

C*i 

132 

72,53 

72,31 

72,19 

18 

9,89 

10,08 

10,17 

O. 

32 

17,58 

17,61 

17,64 

182 

100,00 

100,00 

100,00 

Wahrscheinlich  kommt  dieser  Körper,  den  ich  in  den 
Samen  vom  .Jahre  1861  fand,  oft  neben  Argyraescin  vor  und 
dürfte  dann  von  diesem  nur  schwierig  zu  trennen  sein. 

Ich  habe  mit  Chinovin,  Ca'incin  und  Saponin  eine  Reihe 
von  Versuchen  begonnen,  von  denen  ich  mir  hier  einige  mit- 
zutheilen  erlaube. 

Das  Chinovin  wird  durch  Säuren  nur  schwierig  ange- 
griffen, wenn  diese  mit  Wasser  verdünnt  darauf  in  der  Wärme 
einwirken.  Hlasiwetz  hat  durch  Salzsäure  das  Chinovin 
in  alkoholischer  Lösung  in  einen  dem  Mannitan  ähnlichen 
Körper  und  Chinovasäure  zerlegt.  Mit  ausserordentlicher 
Leichtigkeit  ohne  Anwendung  einer  erhöhten  Temperatur 
wird  die  Spaltung  durch  Natriumamalgam  bewerkstelligt. 

Bringt  man  Chinovin  in  ein  Gefäss,  übergiesst  es  mit 
sehr  wasserhaltigem  Weingeist  und  wirft  Stücke  von  Natrium  - 
amalgam  hinein,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  schwach 
bräunlich  gelb,  das  Chinovin  löst  sich  auf  und  es  schwimmen 
einigfe  graue  Flocken  einer  wachsartigen  Substanz  in  der  Flüs- 
sigkeit Giesst  man  nach  zwölf  Stunden  die  Flüssigkeit  vom 
Quecksilber  und  Natriumamalgam  ab,  filtrirt  sie  und  dampft 
sie  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu 
einer  Masse  von  kleinen  Krystallen.  Bringt  mau  diese  auf 
eine  Platte  von  unglasirtem  Porcellau,  so  wird  die  bräunliche 
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Mutterlauge  vollständig  aufgesogen  und  es  bleibt  ein  blendend 
weisscs,  krystallinisches  Natronsalz  zurück. 

0,2969  dieses  Salzes  gaben  0,0517  schwefelsaurcs  Natron 
entspreebend  0,02257  Natron. 

Die  vveingeistige  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  zer- 
setzt, giebt  reine  Chiuovasäure,  welche  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahleu  gab  : 

0,1823  bei  100°  C.  im  Kohleusäurestrom  getrocknet,  gaben 
0,4928  Kohlensäure  und  0,1633  Wasser. 


C48 

hm 

0« 

Her. 

73,84 

9,74 

16,42 

Cef. 

73,72 

9,95 

16,33 

100,00 

100,00 

C«8 

Der. 

1 

Oef. 

II37 

0,  ! 

j 92,48 

92,40 

NaO 

7,52 

7,60 

100,00  100,00 

Bis  jetzt  waren  nur  Salze  von  der  Zusammensetzung 
C48H3üM.A  dargestellt  worden.  Das  Natrousalz  ist  das 
einzige,  bis  jetzt  dargestellte  Salz,  welches  der  Formel 
C48H3-M08  entspricht. 

Weitere  Versuche  über  Chinovasäure  werde  ich  dem- 
nächst beschreiben. 

Ganz  anders  verläuft  der  Process,  wenn  Natriumamalgam 
auf  Ca'incasäure  oder  Caincin  einwirkt. 

Im  Jahre  1850  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hlasiwetz 
der  k.  Akademie  eine  Abhandlung  Uber  die  Ca'incasäure  oder 
das  Caincin  vorzulegen  die  Ehre  gehabt.  Ich  habe  später 
diese  Versuche  mit  Herrn  Kawalier  (1856)  fortgesetzt  und 
in  den  Jahren  1861  und  1862  dieselbe  Substanz  nochmals  in 
Arbeit  genommen;  die  Resultate  dieser  Arbeit  wurden  in  der 
Sitzung  vom  3.  Januar  1862  der  math.-naturw.  Klasse  der  k. 
Akademie  vorgclegt.  Die  in  diesen  verschiedenen  Abhand- 
lungen gegebenen  Daten  Uber  Caincin  zusammcngehalten  mit 
deu  Resultaten  der  Versuche,  die  ich  eben  mitzutheilen  im 
Begriffe  bin,  lassen  nicht  nur  die  Aufstellung  einer  einfacheren 
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Formel  für  das  Ca'iacin  zu,  sondern  zeigen  auch  den  Zusam- 
menhang dieser  Substanz  mit  dem  Aescigenin  der  Ross- 
kastanien und  erlauben  einen  Schluss  auf  die  Bildung  dieser 
Substanz  in  der  Chiococca. 

Die  Formel,  welche  ich  hier  (anstatt  der  früher  aufge- 
stellten = CI2oH,j1053)  für  die  Caiucasäure  oder  das  Caincin 
gehe,  ist:  C80H64O3ti  für  die  nahe  bei  100°  C.  im  Vacuo  ge- 
trocknete Substanz.  In  diesem  Zustande  der  Trockenheit 
wurde  sie  von  Herrn  Kawalicr  analysirt 


Iler. 

Gef. 

Cgo 

480 

57,69 

57,41 

nM 

64 

7,69 

7,86 

288 

34,62 

34,73 

832 

1 00,00 

100,00 

Bei  lange  fortgesetztem  Trocknen  verliert  das  Caincin 
noch  etwas  Wasser,  so  dass  seine  Zusammensetzung  dann  der 
Formel  C80Hö4O3(i  -{-  Cs0H62O34  entspricht.  Mit  dieser  Formel 
stimmen  die  Analysen  von  Hlasiwetz  und  mir. 


Iler. 

1. 

u. 

UI. 

IV. 

V. 

c 

58,32 

59,40 

58,08 

58,34 

58,18 

58,13 

II 

7,66 

7,60 

7,77 

7,93 

7,87 

7,72 

0 

34,02 

34,00 

34,15 

33,73 

33,95 

34,15 

100,00 

100, mj 

100,00  ’ 

100,00 

100,00 

100,00 

Durch  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  wird  bei  höherer 
Temperatur  das  Caincin  zerlegt  in  Zucker  uud  Caincetin,  für 
welches  ich  die  Formel  C60H46O8  aufgestellt  habe.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Caincetin  wird  durch  die  Formel  C44H340,j 
ausgedrUckt. 


Her. 

Gef. 

Cu 

264 

76,30 

76,35 

34 

9,83 

9,82 

^6  _ 

48 

13,87 

13,83 

346 

100,00 

100,00 

Die  Spaltung  geht  nach  dem  Schema  vor  sich  C80lI04O3(i 
-(-  6IIO  = C44H3lO)i  -f-  3(C|2H|20|2). 

Die  Menge  des  dabei  entstehenden  Caincetin  berechnet 
sich  zu  41,59  p.C.  Ich  habe  mit  Kawalier  40,09  p.C.  Cain- 
cetin erhalten. 

Die  Verbindungen  des  Caincetin  mit  Kali  und  Baryt, 

2* 
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denen  die  Formeln  C60H46O8,KO  und  C00H47O9,BaO  beigelegt 
wurden,  sind  Gemische,  deren  Zusammensetzung  auf  die 
Formel  des  Caincetin  = C44H3406  berechnet,  sich  folgender- 
maassen  herausstellt. 


Ber. 

I. 

u. 

C|7« 

69,23 

69,33 

69,58 

H4J6 

8,92 

8,91 

9,08 

0„ 

12,59 

12,67 

12,42 

■8KO 

9,26 

9,09 

8,92 

100,00 

100,00 

100,00 

^176^136^24 

= 4(C44 

Ber.  Gef. 

Cm  64,36  64,59 

H139  8,47  8,51 

0»,  13,16  13,38 

3B&0  14,01  13,52 

100,00  ~ 100,00 

Gj7jHj  jjOj7j3BäO  = 4(C44H34  06)  -f-  3(BaH02). 

Eigentliche  Salze  von  dem  Caincetin  zu  erhalten,  ist  wohl 
keine  Aussicht  vorhanden  nach  der  Natur  dieses  Körpers,  die 
sogleich  besprochen  werden  soll. 

Das  Caincetin  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  buttersaures  Kali  und  Caincigenin,  nach  folgendem  Schema 

C«HJ4Ob  + 6110  = 2(QH80iJ  + C»all1404. 

Caincetin  Buttersäure  Caincigenin 

Das  Barytsalz  der  Buttersäure  gab  49,26  p.C.  Baryt. 
(Berechnet  49,21  p.C.)  Das  in  wässeriger  Kalilösung  unlös- 
liche Product,  eine  Kaliverbindung  des  Caincigenin,  gab  nach 
Entfernung  des  Kali  mit  Salzsäure,  Waschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  folgende  Zusammensetzung:  0,183  gaben  0,5046 
Kohlensäure  und  0,1779  Wasser.  Die  Substanz  war  bei 
130°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  worden. 


Ber. 

Ger. 

c« 

168 

75,00 

75,18 

H« 

24 

10,71 

10,80 

o4 

32 

14,29 

14,02 

224 

100,00 

100,00 

Das  Caincigenin  ist  dem  Aescigenin  in  seinen  Eigen- 
schaften und  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  täuschend  ähn- 
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lieh,  es  giebt  beim  Erhitzen  einen  ähnlichen  weihrauchartigen 
Geruch.  Ca'incigenin  und  Aescigenin  sind  homolog.  Wir 
kennen  somit  drei  Glieder  dieser  Reihe. 

C22H,s04  ==  bisweilen  in  den  Samen  der  Rosskastanien 
enthalten. 

C24H20O4  — Aescigenin. 

C28HI404  = Ca'incigenin. 

Das  Ca'incetin  kann  nicht  als  normales  buttersaures 
Calncigenin  angesehen  werden,  dazu  fehlen  H,02  in  seiner 
Zusammensetzung.  Die  sogleich  zu  beschreibenden  Versuche 
beweisen,  dass  unter  geeigneten  Verhältnissen  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Calncin  ein  Aequivalent  Buttersäure  ab- 
getrennt werden  kann,  während  kein  zweites  Aequivalent 
dieser  Säure  gebildet  wird. 

Ca'inein  wurde  in  Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zuge- 
setzt war,  geworfen  und  Natriumamalgam  zugefügt.  Die  Lö- 
sung der  Säure  ging  schuell  vor  sich , die  Flüssigkeit  war 
bräunlich  gefärbt.  Nach  24  Stunden  wurde  die  Lösung  ab- 
gegossen, von  einigen  grauen  Flocken  abfiltrirt  und  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  die  mit  sehr  viel  Wasser  verdünnt 
war.  Es  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen  und  zwischen  Leinwand  und  Löschpapier 
gepresst  wurde.  Es  blieb  eine  blendend  weisse,  seidenglän- 
zende Masse  zurück,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zusammen- 
setzung zeigte. 

I.  0,1926  bei  100°C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  gaben 
0,4168  Kohlensäure  und  0,1397  Wasser. 

II.  0,2225  bei  130° C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  gaben 
0,4832  Kohlensäure  und  0,162  Wasser. 


Ber. 

I. 

li. 

C'71 

432 

59,18 

59,02 

59,23 

Hm 

58 

7,95 

8,06 

8,09 

Ojo 

240 

32,87 

32,92 

32,68 

730 

100,00' 

100,00 

100,00 

+ h4 

Hb*0j6  = 

HfO*  + C» 

h,o4  + 

CaYncin 


Durch  Lösen  dieser  Substanz  in  Alkohol , Versetzen  mit 
rauchender  Salzsäure  und  sechsstündiges  Erhitzen  im  Wasser- 
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• 

bade  unter  zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  Alkohols, 
wurde  der  Inhalt  des  GefäBses  zu  einer  durchsichtigen,  glas- 
artigen Gallerte  von  bräunlicher  Farbe.  In  das  Gefäss  wurde 
Wasser  gebracht,  die  Gallerte  durch  Schütteln  darin  vertbeilt 
und  auf  ein  Filter  gebracht.  Es  floss  eine  hellweingelbe 
Flüssigkeit  ab,  auf  dem  Filter  blieb  eine  gelatinöse,  braune 
Substanz.  Sie  löste  sich , als  sie  nass  vom  Filter  genommen, 
mit  wenig  Alkohol  und  wenig  concentrirter  Kalilauge  ver- 
mischt wurde.  Dieser  braunen  Ivösung  wurde  viel  Wasser 
zugesetzt  uud  in  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Temperatur 
der  Weingeist  verjagt.  Aus  der  braunen,  alkalischen  Flüssig- 
keit setzte  sich  eine  weisse  Substanz  ab,  die  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  Kalilüsung  gewaschen  und  noch  nass  vom 
Filter  genommen  und  in  verdünnte  Salzsäure  eingetragen 
wurde.  Während  das  Kali  durch  die  Salzsäure  ausgezogen 
wurde,  schied  sich  die  organische  Substanz  in  weissen,  käsigen 
Flocken  aus.  Sie  wurden  auf  einem  Filter  mit  Wasser  ge- 
waschen, noch  feucht  vom  Filter  in  ein  Gefäss  gebracht  und 
mit  Aether  geschüttelt,  worin  sich  unter  Abscheidung  einiger 
bräunlicher  Flocken  alles  löste.  Die  farblose  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen.  Es  bleibt  ein 
rein  wcisser  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol  viel  weniger  löst, 
als  in  Aether.  Durch  Behandeln  mit  einer  unzureichenden 
Menge  Alkohol  wurde  ein  Thcil  der  Substanz  gelöst,  während 
ein  anderer  Theil  ungelöst  blieb.  Durch  Abfiltriren  der  Lö- 
sung und  Verdunsten  im  Wasserbade  wurde  der  gelöste  Theil 
gewonnen.  Beide  Thcile  wurden  analysirt 

I.  0,1976  von  dem' ungelösten  Antheil  gaben  bei  120°  C.  im 

Kohlensäurestrom  getrocknet  0,568  Kohlensäure  und 

0,181  Wasser. 

II.  0,1899  von  dem  gelösten  Antheil  gaben  bei  120°  C.  ge- 

trocknet 0,5455  Kohlensäure  und  0,1794  Wasser. 


* 

Der. 

I. 

II. 

C36 

216 

76,26 

78,39 

78,34 

H*a 

28 

10,15 

10,18 

10,49 

°«_ 

32 

1 1 ,59 

11,43 

1 1,17 

276 

100,00 

100,00 

100,00 

C;2H5sO:10  + 6HO  = CAO,  + CjjH.A« -f  2(CI1HI1OI0). 
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Die  Substanz  C30H2gO4  unterscheidet  sich  von  dem  Cain- 
eetin  = C44lI340B  durch  ein  Aequivalent  des  Buttersäure- 
radicals,  das  Letzteres  an  der  Stelle  von  einem  Aequivalent 
Wasserstoff  enthält. 

C8H804  + C38H2804  - 2HO  = C44H34  06. 

Das  nascirende  Alkali  hat  aus  dem  Ca'incctin  ein  Aequi- 
valent Butyryl  hcrausgeuommen  und  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff ist  dafür  eingetreten.  Aus  dem  Ca'incctin  wird  somit 
unter  diesen  Verhältnissen  kein  vvasserstoffreicherer  oder 
sauerstoffärmerer  Kürper  gebildet.  Wie  der  Vergleich  der 
Zusammensetzung  des  Caincin  und  des  durch  Natriumamal- 
gam daraus  gebildeten  Products  zeigt,  hat  eine  Entziehung 
von  Sauerstoff  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  stattge- 
funden. Dieser  Sauerstoff  muss  also  dem  Kohlehydrat  ent- 
zogen worden  sein,  mit  dem  das  Caincetin  in  dem  Caincin 
verbunden  ist  Die  Untersuchung  dieses  Products  werde  ich 
später  nachtragen,  es  muss  dem  Mannitan  gleich  zusammen- 
gesetzt sein.  Es  sind  in  dem  Caincin  offenbar  zwei  verschie- 
dene Kohlehydrate  an  das  Caincetin  gebunden,  wovon  das 
Eine  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  angegriffen  wird,  das 
Andere  nicht. 

Was  die  Producte  unvollkommener  Spaltung  anbelangt, 
die  früher  beschrieben  wurden,  so  lassen  sie  sich  als  Gemische 
von  Caincetin  mit  der  Verbindung  von  Caincetin  mit  einem 
Aequivalent  Zucker  ansehen.  Sie  entsprechen  der  Formel 
= C44II3(0B  -f-  C3BII4 |0|B»  Es  ist  aber  C3uII|40|K 


C44H3A  + Cl2H, 

20,2. 

Ucr. 

Gef. 

t-IOfl 

600 

70,26 

70,18 

h78 

78 

9,13 

8,95 

Ott 

176 

20,61 

20,87 

854 

100,00 

1 00,00 

Was  die  Entstehung  des  Caincin  in  der  Chiocacea  anbe- 
langt, so  erinnere  ich  daran,  dass  wie  ich  und  Hlasiwctz 
gefunden  haben,  das  Caincin  neben  Kaffeegerbsäure  in  der 
Pflanze  vorkommt.  Die  Kaffeegerbsäure  ist  nach  Hlasiwctz 
die  Verbindung  der  Kaffeesäure  = Cls,Hg08  mit  einer  Zucker- 
art die  dem  Mannitan  gleich  zusammengesetzt  ist.  Wie  in 
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der  Rosskastanie  aus  ClfiH608  (Aesculetin)  das  Aescigenin 
' C24H20O4  entsteht,  so  muss  auch  die  Kaffeesäure  C,8H808  als 
das  Material  zur  Bildung  des  Cainci genin  C28H2404  bestimmt 
werden. 

Ich  hoffe  bald  auch  Uber  das  Saponin  Näheres  mittheilen 
zu  kbnnen. 


IV. 

Ueber  Neurin  und  Sinkalin. 

Von 

Prof.  A.  Claus  und  Dr.  C.  Keesö. 

• * 

Das  Sinkalin,  das  von  von  Babo  und  Hirschbrunn *) 
als  ein  Zersetzungsproduct  des  Sinnpins  entdeckt  worden  ist, 
stimmt  seiner  chemischen  Zusammensetzung  nach  mit  dem 
Neurin,  dessen  Identität  mit  dem  Cholin  von  Dybkowski**) 
nachgewiesen  wurde  und  Uber  dessen  Constitution  die  inte- 
ressanten Untersuchungen  Baeyer’s***)  neuerdings  Auf- 
schluss gegeben  haben , ziemlich  nahe  überein.  Auf  Veran- 
lassung von  Babo’s  haben  wir  vorläufige  Versuche  angestellt, 
um  die  Beziehungen  dieser  beiden  Basen  zu  einander  näher 
zu  studiren. 

Bei  der  Darstellung  des  Neurins  haben  wir  zunächst 
gefunden,  dass  die  von  Dybkowski  a.  a.  0.  beschriebene 
Methode  keine  besonders  günstigen  Resultate  liefert : einmal 
weil  die  Trennung  des  ätherischen  Auszugs  von  der  zer- 
kleinerten, mit  Wasser  angerührten  Hirnmasse  nur  sehr  lang- 
sam und  unvollständig  erfolgt,  dann  aber  namentlich,  weil 
hei  längerer  Berührung  der  Gehirnsubstanz  mit  Wasser  und 
Aether  eine  Verminderung  in  der  Ausbeute  an  Neurin  bewirkt 
wird.  Wir  haben  es  bei  weitem  vortheilhafter  gefunden,  ein 
Gemisch  von  etwa  gleichen  Volumina  Alkohol  und  Aether 
zur  Extraction  anzuwenden,  wobei  es  möglich  ist,  schon  nach 
einigen  Stunden  die  klare  Lösung  von  der  coagulirten  Masse 


•)  Ann.  d.  Chern.  u.  Pharin.  84,  10. 
**)  Dies.  Journ.  100,  151. 

*••)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  142,  322. 
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abzuheben.  Diesen  alkoholisch-ätherischen  Auszug  versetzen 
wir  direct  mit  concentrirter  Barytlösung  und  führen  die 
Destillation  des  Aethere  resp.  des  Alkohols  vierundzwanzig 
Stunden  im  Wasserbade  fort.  Nach  dieser  Methode  konnten 
wir  aus  8 Kalbsgehirnen  eine  grössere  Ausbeute  an  Neurin 
erhalten,  als  auf  dem  Weg,  den  Dybkowski  angiebt,  aus 
18  derselben  erzielt  wurde.  Die  überschüssigen  Baryt  ent- 
haltende, wässerige  Lösung  wird  mit  Kohlensäure  gefällt, 
vom  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt  und  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampft,  die  eingeengte  Masse  mit  absolutem  Alkohol 
erschöpft  Es  gelingt  dieses  ziemlich  leicht  und  vollständig, 
ohne  dass  ein  Zusammenballen  oder  Klumpigwerden,  wie  es 
Dybkowski  beschreibt,  in  diesem  Falle  zu  fürchten  wäre. 
Den  alkoholischen  Auszug,  der  also  das  Neurin  enthält,  ver- 
setzt  man  nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  am  besten  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid,  wodurch  ein 
reichlicher,  gelber  Niederschlag*)  in  käsigen  Klumpen  aus- 
geschieden wird.  Dieser  wird  von  heissem  Wasser  fast  ganz 
anfgenommen,  und  beim  langsamen  Verdunsten  des  letztem 
erhält  man  eine  mehr  oder  weniger  deutlich  krystallinische 
Masse,  die  wesentlich  aus  drei  verschiedenen  Substanzen  zu 
bestehen  scheint.  Bei  weitem  die  beträchtlichste  Menge  macht 
jedoch  das  Platindoppelsalz  des  Neurins  aus,  das  auch  von 
den  beiden  andern  Verbindungen,  von  denen  die  eine  in 
kaltem  Wasser  sehr  leicht,  die  andere  fast  gar  nicht  löslich 
ist,  im  Ganzen  leicht  durch  fractionirtes  Auflösen  getrennt 
werden  kann.  Die  in  kalteip  Wasser  fast  unlösliche  Verbin- 
dung besteht  aus  deutlichen  Oktaödern , löst  sich  beim  an- 
haltenden Kochen  mit  vielem  Wasser  nach  und  nach  auf  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  derselben  Krystall- 
form  aus.  Wir  halten  sie  für  Kalium  - oder  Ammonium- 
Platinchlorid  , können  dieses  jedoch  nicht  mit  Bestimmtheit  * 
behaupten,  da  es  bei  der  geringen  Menge  des  Materials  nicht 

•)  Dybkowski  giebtan,  dass  durch  Zusatz  von  Aether  dieser 
Niederschlag  noch  bedeutend  vermehrt  werden  könne ; das  ist  richtig, 
aber  die  durch  Aether  bewirkte  Ausscheidung  enthält  nichts  oder  nur 
sehr  wenig  der  Neurinverbindung,  so  dass  man  besser  thut,  den  Zusatz 
von  Aether  zu  unterlassen. 
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gelang,  sie  ganz  rein  zu  erhalten,  so  dass  beim  Verbrennen 
auf  Platinblech  stets  Verkohlung  wahrzunehmen  war,  wahr- 
scheinlich von  anhängender  organischer  Substanz  berrührend. 

Das  Ncnrinplatinchlorid  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  sehr 
leicht  löslich,  wird  aber  von  warmem  Wasser  schnell  gelöst 
und  kann  je  nach  Umständen  aus  dieser  Lösung  in  sehr  ver- 
schiedenen Formen  erhalten  werden.  Lässt  man  eine  heiss 
gesättigte  Lösung  erkalten,  so  scheiden  sich  zuerst  kleine 
Nüdelchen  ah,  nach  einiger  Zeit  beim  Verdunsten  über  Schwe- 
felsäure folgen  dann  dickere  säulenförmige  Krystalle  und 
zuletzt  beim  Eintrocknen  erhält  man  eine  Masse  ganz  in  ein- 
ander geschobener  Krystalle,  die,  wie  schon  Liebreich  be- 
merkt hat,  den  Formen  des  salpetersauren  Harnstoffs  ausser- 
ordentlich ähnlich  erscheinen.  Als  besonders  charakteristisch 
ist  zu  erwähnen , dass  wenn  man  der  wässerigen  Lösung  eine 
geringe  Menge  freien  Platinchlorids  zusetzt,  die  Krystallforin 
eine  andere  wird , nämlich  rhombische  Prismen  entstehen. 
Dieser  Umstand  scheint  um  so  wichtiger  zu  sein,  als  nach 
den  Angaben  von  Babo’s  und  Ilirschbrunn’s  die  letztere 
Krystallform  fUr  das  Platindoppelsalz  desSinkalins  charakte- 
ristisch ist.  In  der  That  stellte  uns  Prof,  von  Babo  von  ihm 
bei  der  erwähnten  Untersuchung  des  Sinapins  dargestelltes 
Sinkalinplatinehlorid  für  eine  Vergleichung  zur  Verfügung 
das  in  prachtvoll  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln  krystalli- 
sirt  war,  und  nach  seiner  Mittheilung  hatten  sich  stets  so 
deutlich  ausgeprägte  Krystalle  abgeschieden,  so  oft  auch  die 
kleinsten  Mengen  der  Lösung  dieses  Platinsalzes  eintrock- 
neten. Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gelang  es  uns  aber 
nicht  wieder,  diese  Formen  von  Neuem  zu  erhalten,  sondern 
in  ganz  der  nämlichen  Form,  wie  oben  für  die  Neurinverbin- 
dung angegeben  ist,  fand  die  Ausscheidung  statt.  Die  Unter- 
suchung des  Sinkalins  von  von  Babo  und  Hirschbrunn  ist 
zur  Winterszeit  gemacht  worden , und  es  ist  immerhin  denk- 
bar, dass  die  verschiedene  Form  durch  die  verschiedene  Tem- 
peratur bedingt  ist ; aber  eben  so  gut  denkbar  ist  cs  auch, 
dass  sich  das  Sinkalinplatinehlorid  während  der  langen  Zeit 
der  Aufbewahrung  verändert  haben  könnte.  Die  Krystalle 
des  Neurinplatinchlorids,  wie  sic  bei  Gegenwart  von  über- 
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schlissigem  Platinchlorid  erhalten  werden  können,  stimmen 
mit  denen  desSinkalinsalzes,  die  wir  von  von  Babo  erhalten 
hatten,  vollkommen  Überein.  Winkelmcssungcn , die  wir, 

wenn  auch  nicht  mit  Anwendung  der  feinsten  Mittel  Vor- 
nahmen, Hessen  an  beiden  Arten  der  rhombischen  Täfelchen 
ganz  regelmässig  die  Abwechslung  von  Winkeln  von  1 1 S° 
und  122°  erkennen. 

Die  Goldchloriddoppelsalze  beider  Basen,  die  neben  ein- 
ander dargestellt  und  mit  einander  verglichen  wurden,  er- 
scheinen vollkommen  identisch  ; sie  krystallisiren  beide  aus 
heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  prachtvollen  gelben  Nadeln, 
zwischen  denen  sich  später  beim  langsamen  Verdunsten  der 
Lösung  breitere,  in  die  Form  von  Blättchen  übergehende  Kry- 
stalle  ansetzen. 

Beim  Erhitzen  der  verschiedenen  Salze  beider  Basen 
treten  ebenfalls  vollständig  die  nämlichen  Erscheinungen  auf, 
namentlich  der  sich  entwickelnde  bekannte  Geruch  nach  Tri- 
methylamin ist  charakteristisch. 

Nach  alle  diesem  muss  es  mehr  als  wahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  auch  mit  dem  Sinkalin  das  Neurin  und  das 
Cholin  identisch  sind.  Mau  ist  im  hiesigen  Laboratorium 
eben  damit  beschäftigt,  grössere  Mengen  von  Sinkalin  darzu- 
stellen, um  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  Baeyer  für  das  Neurin 
gelehrt  hat,  auch  für  diese  Base  die  chemischen  Zersetzungen 
näher  zu  studiren. 

Universitätslaboratorium,  Freiburg  i/B.,  Juli  1867. 


V. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid. 

Tetra-  und  Ponta-Chlorbenzol. 

Als  R.  Otto  und  H.  Ostrop  Chlor  auf  Sulfobenzid  eiu- 

wirken  liesen,  konnten  sic  keine  der  von  Ger  icke  beschrie- 

* 

benen  Verbindungen  (dies.  Journ.  70,  424)  erhalten,  vielmehr 
war  die  Zersetzung  je  nach  Temperatur  und  Licht  eine  ver- 
schiedene (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  93). 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  in  zerstreutem  Lieht 
weder  trocknes  noch  feuchtes  Chlor  auf  Sulfobenzid,  aber 
nahe  beim  Schmelzpunkt  (120 — 130°  C.)  wird  trocknes  Chlor 
absorbirt  und  es  destillirt  ein  gelbes  Del  Uber,  welches  durch 
Destillation  in  zwei  Producte  zerlegt  werden  kann : das  bei 
134 — 136°  übergehende  Monochlorbenzol,  G6H5C1  und  das 
bei  230 — 250°  Ubergehende  SulfobenzolchlorUr,  welches  sofort 
mit  weingeistigem  Kali  zersetzt  und  dadurch  in  sulfobenzol- 
saures  Kali  verwandelt  wurde  <?uH5RS03.  Darnach  zerfiel 
also  das  Sulfobenzid  durch  Chlor  so:  (■G6H5)2SÖ2 -f- 2C1  = 

e6H5ci  + e6H5cise2. 

Wurde  Sulfobenzid  in  directem  Sonnenlicht  bei  gewöhn- 
lich er  Temperatur  mit  Chlor  behandelt,  so  zerfloss  es  all- 
mählich zu  einer  gelblichen  dicken  Flüssigkeit  und  zugleich 
setzten  sich  im  Hals  und  Bauch  der  Retorte  viel  wasserhelle 
Krystalle  ab.  Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  war,  setzte  all- 
mählich noch  mehr  von  den  Krystallen  ab.  Sie  war  ein 
Gemenge  verschiedener  Substitutionsproducte  des  Benzols, 
fast  der  ganze  Schwefel  - und  Sauerstoflfgehalt  war  unter  der 
Gestalt  von  Chlorsulfurvl  ausgetreten,  was  auch  directe  Ver- 
suche lehrten,  und  so  konnte  eine  Analyse  des  Oels  zu  keiner 
bestimmten  Formel  fuhren. 

Die  Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  G6H5C17, 
lösten  sich  nicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  Aether,  dagegen  in 
viel  heissem  Alkohol  und  schossen  daraus  in  harten  glas- 
glänzenden quadratischen  Prismen  an.  Sie  schmelzen  bei 
255  — 257nC. , sublimiren  unzersetzt  und  riechen  wie  Ter- 
penthin. 

Wird  das  oben  erwähnte  Oel  mit  weingeistigem  Kali  be- 
handelt, so  scheidet  sich  unter  starker  Erhitzung  ein  Nieder- 
schlag aus,  der  neben  Chlorkalium  Pentachlorbenzol  enthält. 
Das  Filtrat  davon  giebt  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel,  wel- 
ches gewaschen,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  fractionirt 
bei  120°  C.  zu  sieden  beginnt.  Bis  140°  geht  ungefähr  l/s 
Uber,  zwischen  250 — 260°  die  grösste  Menge  und  in  der  Re- 
torte bleibt  ein  brauner  krystallinisch  erstarrender  Rückstand. 

Das  zwischen  250 — 260°  Uebergehende  erstarrt  in  der 
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Vorlage  zu  einem  weisseu  Krystallbrei , welcher  mehrmals 
aus  Alkohol  umkrystallisirt , mehrere  Linien  lange  Prismen 
von  Teirachlorhenzol,  G6H2C14,  liefert  Sie  schmelzeu  bei  33°  C., 
lösen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht  in  Wasser 
und  riechen  wie  Bllithen  der  Rosa  catüna. 

Das  Penlachlorhmzol  entzieht  man  dem  Chlorkalium  durch 
heissen  absoluten  Alkohol.  Es  kann  auch  noch  aus  dem 
braunen  Retortenrtiekstand  gewonnen  werden.  Die  langen 
feinen  Nadeln , welche  ans  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
sich  aussondern,  sind  geruchlos,  seideglUnzend,  fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  schmelzen 
bei  etwa  2 15 — 220°  und  haben  die  Zusammensetzung  €?6HC1S. 
Aus  der  Mutterlauge  derselben  krystallisirte  noch  ziemlich 
viel  einer  Verbindung  derselben  Zusammensetzung , aber  mit 
dem  Schmelzpunkt  79 — 85°  C. 

In  welcher  Beziehung  diese  beiden  Chlorsubstitute  zu 
denen  von  Jungfleisch  (dies.  Journ. 98, 294)  stehen,  welcher 
für  das  Tetrachlorbenzol  den  Schmelzpunkt  139°  und  für  das 
Pentachlorbenzol  69u  angiebt,  lassen  die  Yff.  dahin  gestellt. 


VI. 

Einige  neue  bis  jetzt  nicht  gekannte  Eigenschaften  des 
reinen  Naphthalins. 

Von 

Dr.  H.  Vohl  in  Cöln. 

Mit  einer  Arbeit  über  das  Naphthalin  beschäftigt,  welche 
die  Darstellung  und  Reinigung  desselben  im  Grossen  be- 
zweckte, erhielt  ich  bedeutende  Mengen  chemisch  reines 
Naphthalin,  wodurch  ein  gründliches  Studium  der  Eigen- 
schaften dieses  interessanten  Körpers  ermöglicht  wurde. 

Das  Naphthalin  war  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  und  3 bis  4 Rectificationen  gereinigt,  durch  die 
Elementaranalyse  die  Reinheit  uachgewiesen  worden. 

Die  gereinigte  Substanz  wurde  in  Stangenform  tvie  der 
Schwefel  gebracht , wovon  eine  jede  circa  s/4  Pfund  wog.  Es 
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ist  diese  Form  die  bequemste  und  handlichste  flir  das  Naph- 
thalin im  Handel 

Diese  Naphthalinstaugen  sind  farblos  alabasterartig. 

Die  Zerklüftungen  und  Kry  stall  Vegetationen  durchziehen 
die  Stangen  spiralförmig. 

in  der  warmen  Hand  zerspringen  dieselben  häufig  durch 
die  ungleichartige  Ausdehnung  gerade  wie  der  Schwefel. 

Das  spec.  Gew.  des  reinen  Naphthalins  ist  bei  -j-  15°  R. 
— 1,15173. 

Wird  eine  solche  Naphthalinstange  mit  Seide  gerieben, 
so  wird  sie  stark  negativ  elektrisch. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  genau  bei  79,25°  C.;  sein  Siede- 
punkt zwischen  217  und  218°  C. 

Das  geschmolzene  Naphthalin  absorbirl  eine  grosse  Menge 
atmosphärische  Luft,  welche  es  beim  Erkalten  kurz  vor  dem 
Erstarren  unter  Auf  brausen  wieder  abgiebt  Ist  die  geschmol- 
zene Naphthalinmasse  etwas  bedeutend,  beträgt  sie  mehrere 
Pfunde,  so  ist  die  Gasentwicklung  vor  dem  Erstarren  so  stark, 
dass  die  Masse  ins  Sieden  zu  gerathen  scheint.  Diese  Eigen- 
schaft des  geschmolzenen  Naphthalins  ist  die  Ursache,  dass 
die  Naphthalinstangen  häufig  grosse  Blasenräume  enthalten 
und  dass  das  spec.  Gew.  von  vielen  Beobachtern  zu  niedrig 
gefunden  wurde  (z.  B.  zu  niedrig  von  Ure  1,048 ; Rcichen- 
bach  giebt  das  spec.  Gew.  = 1,153  bei  I8°C.  demnach  zu 
hoch  an). 

Das  von  dem  geschmolzenen  Naphthalin  absorbirte  Gas 
ergab  sich  sehr  sauerstoffreich.  Es  enthielt  fast  50  p.C.  davon. 

Geschmolzenes  Naphthalin  besitzt  ein  bedeutendes  Lö- 
sungsvermögen. Schwefel,  Phosphor,  Schwefelarsen,  Schwefel- 
zinn und  Schwefelantimon  werden  von  siedendem  Naphthalin 
mit  Iieichtigkeit  gelöst  und  zum  grössten  Theil  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  ausgeschieden. 

Selbst  Indigo  und  Sc-hwef eleluyl  (C4I14S2)  werden  gelöst 
und  beim  Erkalten  krystallinisch  erhalten. 

Wird  Indigo  in  siedendem  Naphthalin  gelöst  und  nach 
dem  Erkalten  die  Masse  mit  Alkohol  oder  Canadol  ausge- 
zogen, so  erhält  man  reinen  Indigo  in  feinen  kupferrolhen 
Nadeln  als  Rückstand. 
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Jod  wird  ebenfalls  gelöst  und  zum  grössten  Thcil  wieder 
unverändert  beim  Erkalten  abgeschieden. 

Bringt  mau  Quecksilberjodid  zu  geschmolzenem  Naphtha- 
lin, so  löst  sich  dasselbe  mit  grosser  Leichtigkeit  uud  bildet 
eine  goldgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  vor  dem  Er- 
starren schöne  diumanlylänzende  gelbe  Schuppen  und  Nadeln 
ausscheidet,  welche  nach  kurzer  Zeit  sich  in  rothes  krystulli- 
nisches  Jodid  verwandeln. 

Noch  leichter  wird  Quecksilberchlorid  von  siedendem 
Naphthalin  gelöst  und  beim  Erkalten  in  schönen  concenlrisch 
gruppirlen  Nadeln  wieder  ausgeschiedeu.  Cyawpiccksilber  ist 
ein  wenig  löslich,  ebenso  Jod-  uud  Chlorblei. 

Glasige  wie  auch  krystallinische  arseniye  Säure  ist  in 
siedendem  Naphthalin  ziemlich  leicht  löslich  uud  scheidet 
sich  vor  dem  Erstarren  in  diamanlylänzenden  Oktaedern  wie- 
der ab. 

Bernstein-,  Benzoii-  und  wasserfreie  Oxalsäure  lösen  sich 
in  geschmolzenem  Naphthalin  mit  grosser  Leichtigkeit  auf 
resp.  verbinden  sich  mit  demselben  zu  schönen  aus  Alkohol  • 
kryslallisirbaren  Verbindungen.  Ebenso  scheint  Palmitin  und 
wasserfreie  Borsäure  eine  Verbindung  mit  Naphthalin  einzu- 
gehen. Beide  sind  wenigstens  in  geschmolzenem  Naphthalin 
löslich.  . 

Selbstverständlich  sind  diese  Angaben  nur  vorläufige 
Notizen  und  behalte  ich  mir  das  Weitere  Uber  diesen  Gegen- 
stand vor. 


Beaction  auf  Naphthalin. 

Von  Demselben. 

Wird  Naphthalin  mit  dem  ersten  Hydrat  der  Salpeter- 
säure zusammengebracht,  die  Mischung  mit  vielem  Wasser 
verdünnt,  der  entstandene  Niederschlag  mit  Wasser  und 
schliesslich  mit  verdünntem  Weingeist  (1  Th.  Weingeist  von 
90  p.C.  mit  3 Th.  Wasser)  gewaschen  und  der  bleibende  ltück- 
staud  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  uud 
Schwefelkalium  (Schwefelleber)  zusammeugebracht  uud  nun 
im  Sand-  oder  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  er- 
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hält  man,  weim  mau  mit  Weingeistden  Rückstand  Ubergiesst, 
eine  prächtig  rolh  violette  Tinclur.  Diese  Reaction  ist  äusserst 
empfindlich. 


VII. 

Darstellung  des  Kupferhypersulfidammonium. 

Von 

Dr.  H.  Vohl  in  Cöln. 

Diese  interessante  Verbindung  wurde  im  Jahre  1863  von 
Dr.  Herrn.  Peltzer  aus  Cöln  entdeckt  und  in  meinem  Labora- 
torium untersucht.  Er  stellte  es  zuerst  aus  dem  unterschwef- 
ligsauren Kupferoxyduloxyd  - Natron  - Ammoniak  durch  Be- 
handeln mit  mehrfach  Schwefelatnmouium  und  nachher  auch 
durch  directes  Mischen  von  ammoniakalischen  Kupfersalzen 
mit  mehrfach  Schwefelammonium  dar.  (A.  Ges  eher,  Btud. 
pharm.,  hat  dieselben  Körper  im  Uuiversitätslaboratorium  zu 
Halle  dargestellt,  siehe  Märzheft  der  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
1867,  in  seiner  Abhandlung  jedoch  die  Peltzer’sche  Arbeit 
nicht  erwähnt.) 

Man  kann  dieses  schöne  Salz  sehr  leicht  darstellen,  wenn 
man  Kupferchlorür  bei  Luftabschluss  in  Salmiaklösung  auf- 
löst, die  Lösung  nun  vorsichtig  in  nicht  zu  verdünntes  mehr- 
fach Schwefelammonium,  welches  mit  einer  Schicht  gereinigten 
Petroleums  bedeckt,  unter  Umrühren  einfliessen  lässt,  bis  der 
gebildete  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet. 

Enthält  das  Kupferchlorür  kein  Chlorid,  so  entsteht  kein 
schwarzer  Niederschlag. 

Nach  ganz  kurzer  Zeit  erfüllt  sich  die  rothbraune  Flüs- 
sigkeit mit  den  Krystallen  dieses  prächtigen  fast  zinnober- 
rothen  Doppelsalzes. 

Statt  Kupferchlorür  kann  man  auch  eine  farblose  Mischung 
von  Kupferchlorid  mit  unterschwefligsaurem  Natron  oder 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  schwefligsaurem  Kupfer- 
oxydul-Ammoniak anwenden. 

Es  ist  unerlässlich,  die  Bilduugsflüssigkeit  mit  einer 
schützenden  Schicht  von  gereinigtem  Petroleum  zu  versehen. 
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Sollte  sich  Schwefel  ausscheiden,  so  gicbt  man  nur  ein- 
fach Schwefelammonium  hinzu. 

Das  zur  Bereitung  benöthigte  mehrfach  Schwefelammo- 
nium kann  durch  Destillation  von  Natron-  oder  Kalischwefel- 
leber mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorammonium  und  Auf- 
fangen des  Destillats  in  gut  gekühlten,  mit  etwas  Wasser 
gefüllten  Vorlagen  bereitet  werden. 

Cöln,  im  August  1867. 


VIII. 

Verfahren  zur  Darstellung  von  Jothvasserstoffsäure. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

Wenn  man,  um  Jodwasserstoffsäure  zu  erhalten,  Hydro- 
thion  auf  in  Wasser  vcrthciltes  Jod  einwirken  lässt,  so  sind 
bekanntlich  Verluste  unvermeidlich,  weil  der  sich  dabei  aus- 
scheidende Schwefel  einen  Theil  des  Jods  umhüllt  und  der 
Einwirkung  des  Gases  unzugänglich  macht.  Andrerseits  ist 
aber  auch  ein  unverhältnissmässig  grosser  Aufwand  an  Schwe- 
felwasserstoff erforderlich,  welchen  zu  zersetzen,  das  sich  nur 
langsam  in  der  Flüssigkeit  lösende  Jod  nicht  Zeit  findet  und 
der  somit  unbenutzt  entweichen  muss. 

Die  Beseitigung  dieser  Mängel  lässt  sich  auf  folgende 
Weise  erreichen: 

Man  löst  zunächst  das  zur  Ueberführung  in  Jodwasser- 
stoffsäure bestimmte  Jod  in  frisch  dcstillirtem,  säurefreien 
Schwefelkohlenstoff,  welcher,  unter  tiefster  Violettfärbung, 
ein  ausserordentlich  grosses  Quantum  davon  aufzunehmen  im 
Stande  ist.  Bestimmte  Mengenverhältnisse  einzuhalten,  ist 
fiir  diesen  Fall  nicht  nothwendig,  nur  wurde  es,  aus  später 
anzuführendem  Grunde,  für  zweckmässig  befunden,  diese 
Jodlösung  von  mittlerer  Conccntration  anzufertigen,  also  den 
Sehwefelkohleustoffzusatz  nicht  auf  das  äusserste  Minimum 
zu  beschränken. 

Je  nachdem  man  nun  die  Jodwasserstoffsäure  von  ge- 
ringerem oder  grösserem  Gehalte  darstellen  will,  fügt  man 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  I.  3 
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jetzt  mehr  oder  weniger  Wasser  zur  genannten  Jodlösung. 
Diese  giebt  an  jenes  kein  Jod  ab  und  man  erhält  zwei  scharf 
abgegrenzte  FlUssigkeitssehichten:  unten  die  undurchsichtige, 
ölige  Jodlösung  und  darüber  helles,  farbloses  Wasser. 

Die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  diese 
Flüssigkeit  nimmt  man  zweckmässig  in  einem  hohen  cylin- 
drischen  Gefässe  vor,  bis  auf  dessen  Boden  ein  Gaszufüh rungs- 
rohr reicht.  Dieses  taucht  dann  in  den  tiefer  gelagerten 
Schwefelkohlenstoff,  welcher  das  Jod  gelöst  enthält,  ein  und 
innerhalb  dieser  Schicht  findet  auch  die  Reaction  statt.  Da 
diese  von  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  so  wird,  nament- 
lich wenn  man  in  grösserem  Maassstabe  arbeitet,  äusserliche 
Abkühlung  des  Gefässes  nothwendig. 

In  dem  Maassc,  als  das  Hydrothiongas  zuströmt,  bildet 
sich  nun  Jodwasserstoff',  welcher  von  der  überstellenden  Was- 
sersäule vollkommen  absorbirt  wird.  Der  dabei  frei  werdende 
Schwefel  scheidet  sich  nicht  in  festem  Zustande  aus , sondern 
er  löst  sich  im  Schwefelkohlenstoff,  vorausgesetzt,  dass  dieser 
in  zulänglicher  Menge  vorjiauden  ist.  Deshalb  eben  ist  es, 
wie  oben  ausgesprochen  wurde,  vortheilhaft,  denselben  in 
mässigem  Ueberschuss  anzuwenden. 

Allmählich  wird  die  anfangs  undurchsichtige,  violette 
Jodlösung  heller  und  zuletzt  erscheint  sie  klar  und  von  gelber 
Farbe.  Sobald  dieser  Punkt  eingetreten,  ist  die  Umsetzung 
vollendet  und  man  findet  nun  im  Gefässe  eine  schwerere, 
ölige  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  und  darüber 
die  gebildete,  wässrige  Jodwasserstoffsäure.  Die  Trennung 
beider  Flüssigkeiten  kann  entweder  mittelst  Heber  oder  durch 
ein  Papierfilter  geschehen,  welches  nur  die  Jodwasserstoff'- 
säure,  nicht  aber  dieSchwefellösuug  durchlässt.  Aus  letzterer 
gewinnt  man  durch  Destillation  den  Schwefelkohlenstoff’  zu- 
rück und  behält  den  Schwefel  im  Rückstände;  die  Jodwasser- 
stoffsäure erhitzt  man  in  einer  Retorte  kurze  Zeit  hindurch 
zum  Sieden,  um  sie  vom  auhaftendcu  Schwefelwasserstoff  zu 
befreien  und  giebt  das  geringe  dabei  entstehende  Destillat, 
welches  schwach  jodhaltig  ist,  einer  späteren  Bereitung  bei. 

Das  ausgebrachte  Product  ist  vollkommen  rein  und  kann 
zur  Darstellung  sämmtlicher  Jodverbindungen  benutzt  werden. 
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Bei  Anwendung  des  in  solcher  Weise  modificirten  Ver- 
fahrens findet,  auch  bei  raschem  Gange,  kein  Verlust  an 
Schwefelwasserstoff  statt  und  ebensowenig  kann  sich,  da 
Alles  flüssig  bleibt , ein  Theil  des  Jods  der  Einwirkung  des 
Gases  entziehen. 

Zur  Darstellung  von  Bromwasserstoffsäure  ist  diese 
Methode  minder  gut  anwendbar,  weil  man,  auch  bei  behut- 
sam geleiteter  Gasentwicklung,  nicht  im  Stande  ist,  die  Bil- 
dung von  Bromschwefel  vollkommen  zu  umgehen. 


IX. 

Mineralogisehe  Mittheilungen. 

Von 

Dr.  K.  Haushofer. 

1)  lieber  den  Malakolith  von  Gefrees. 

Dieses  Mineral  findet  sich  bei  Gefrees,  Hof  und  an  anderen 
Orten  des  Fichtelgebirges  in  ziemlich  umfangreichen  Nestern 
den  krystallinischcn  Schiefern  und  Diabasen  jener  Gegend 
eingelagert.  Es  bildet  unrein  gelblichweissc  bis  grünlich- 
graue, krystallinisch  individualisirte  Aggregate,  welche  sich 
durch  ihre  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  orthodiago- 
nalen  und  klinodiagonalen  Hauptschnitt  und  das  Auftreten 
der  schiefen  Endfläche  (OP)  auszeichnen ; letztere  erscheint 
als  Zusammensetzungsfläche  vieler  dünnblättriger  Individuen 
so  häufig,  dass  dadurch  der  Anschein  einer  basischen  Spalt- 
barkeit hervorgebracht  wird.  Die  Spaltbarkeit  nach  den 
PriRmenflächen  oo P tritt  nur  sehr  undeutlich  auf.  In  seinen 
übrigen  Eigenschaften  schliesst  sich  dieser  Malakolith  den 
schwedischen  und  norwegischen  Vorkommnissen  von  Sala, 
Tanaberg,  Arendal  etc.  vollkommen  an.  An  den  Kanten 
wenig  durchscheinend;  geringer  Glasglanz,  auf  der  basischen 
Fläche  ins  Perlglänzcnde ; Härte  — 5,5  (Mobs);  spec.  Gew. 
= 3,291 ; 3,265;  3,300;  im  Mittel  3,285.  Schmilzt  vor  dem 
Löthrohr  ziemlich  leicht  (=  3,5  nach  der  Kobel  1 'schon  Scala) 
zu  weissem,  trüben  Glase;  von  Salzsäure  wenig  angegriffen, 

3* 
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von  syrupdicker  Phosphorsäure  leiebt  zu  klarer  Flüssigkeit 
löslich,  aus  welcher  beiin  Verdünnen  mit  Wasser  nach  einiger 
Zeit  Kieselsäure  in  Flocken  sieb  absebeidet 

Zur  Analyse  wurden  zwei  Gramm  feinen  Pulvers  mit 
kohlensaurem  Natronkali  aufgeschlossen,  die  Kieselsäure 
durch  Abdampfen  abgeschieden,  Eisenoxyd  und  Thonerde 
durch  kohlensauren  Baryt  gefällt  uud  durch  Kalilauge  ge- 
trennt; das  Filtrat  wurde  durch  Schwefelsäure  von  der  Baryt- 
erde befreit,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorgas  oxydirt  und 
das  Manganoxyd  durch  Ammoniak  gefällt;  in  dem  Filtrat 
wurde  die  Kalkerde  wie  gewöhnlich  durch  oxalsaures  Am- 
moniak, die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  bestimmt. 
Die  Resultate  der  Wägung  ergaben  in  100  Th. : 

54,00  S1 
15,31  Mg 
25,46  öa 
0,27  Mn 
4,20  Fe 
0,62  Al 
99,84 

Es  wurde  endlich  ein  Versuch  gemacht,  durch  Titrirung 
der  phosphorsauren  Jäisuug  mit  Chamäleon  den  Eisenoxydul- 
gehalt zu  bestimmen.  Eine  Lösung  von  0,9  Grm.  des  Mineral- 
pulvers in  Phosphorsäure,  mit  Wasser  genügend  verdünnt, 
entfärbte  1,00  C.C.  einer  Chamäleonlösung,  von  welcher 
9,40  C.C.  0,1  Grm.  Eisen  oder  0,01285  Fe  entsprachen. 
Daraus  ergäbe  sich  ein  Eisenoxydulgelmlt  von  1,52  p.C.  Ich 
überzeugte  mich  jedoch  durch  folgende  einschlägige  Ver- 
suche, dass  auf  diesem  Wege  der  Gehalt  an  Eisenoxydul  zu 
niedrig  gefunden  wird,  weil  die  Lösung  iu  Phosphorsäure 
stets  von  einer  Oxydation  eines  Theiles  des  Eisenoxyduls  be- 
gleitet ist. 

1 ) 0,05  Grm.  reiner  Eisendraht  in  Salzsäure  unter  einer 
Kohlensäureatmosphäre  gelöst,  entfärbte  in  vielen  wieder- 
holten Versuchen  4,70  C.C.  der  Chamälconlösung. 

2)  Derselbe  in  gleicher  Menge  in  Phosphorsäure  unter 
Luftzutritt  gelöst , verbrauchte  3,70,  bei  einem  zweiten  Ver- 
such 3,68,  bei  eiuem  dritten  3,75  C.C. 
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3)  In  Phosphorsäure  unter  Luftabschluss  durch  Paraffin 
3,70  C.C. 

4)  0,1  Grm.  Siderit  in  Salzsäure  gelöst,  entfärbten  3,40, 
in  einem  anderen  Falle  3,45,  in  einem  dritten  3,53  C.C. 

5)  0,1  Grm.  Siderit  in  Phosphorsäure  unter  Luftzutritt 
gelöst,  entfärbten 

2,0  C.C. 

2,0  „ 

1,8  „ 

2,0  „ 

der  Probefltissigkeit. 

0)  0,1  Grm.  Siderit  in  Pliosphorsäure  unter  Luftabschluss 
wie  3)  gelöst,  entfärbte  2,0  C.C. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  eine  genaue  Bestimmung 
der  Oxydationsstufen  des  Eisens  in  dieser  Weise  leider  nicht 
möglich  ist ; ferner  dass  die  Oxydation  des  Eisenoxyduls  bei 
der  Lösung  in  Phosphorsäure  nicht  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  sondern  durch  den  des  Wassers  in  der  Pliosphorsäure 
(gleichzeitig  findet  eine  Wasserstoffcutwicklung  statt)  bewirkt 
wird,  wie  der  Vergleich  zwischen  2)  und  3)  zeigt. 

Für  den  vorliegenden  Fall  ergiebt  sich  aus  den  auge- 
stellten Versuchen,  dass  nicht  viel  fehlen  wird,  wenn  man 
den  ganzen  Eisengehalt  des  Malakolith  als  Oxydul  annimmt. 
Die  geringe  Menge  Thunerde  kann  man  entweder,  wie  manche 
thuu,  zur  Kieselsäure  rechnen,  oder,  was  der  Wirklichkeit 
vielleicht  näher  kommt,  aus  der  Beimengung  eines  thonerde- 
haltigen  Silicates  ableiten. 

v 

54,00  Si  mit  2S,79  Sauerstoff  4 


25,46 

Oft  H 

7,27 

V 

15,3t 

Mg  » 

6,12 

6,27 

Mn  „ 

0,06 

T* 

3,7  S 

Fe  „ 

0,94 

0,62 

Al  . 

0,29 

* 

99,65 


Dieser  Malakolith  entspricht  damit  der  allgemeinen 
Pyroxenformcl  lljSi2  (oder  KSi)  ziemlich  genau  und  kommt 
mit  den  von  H.  Kose  analysirten  Varietäten  von  Sala  und 
Orijerfvi  nahe  überein. 
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2)  Glaukonit  von  Havre. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse  eines  Glau- 
konitmergels aus  dem  Cenomanien  von  Le  llävre  (mit  Nautilus 
radiutus ),  welche  ich  hier  zum  Anschluss  au  die  in  diesem 
Journal  mitgethcilten  Glaukonitanalysen  beifüge.  Das  ganze 
Gestein  enthielt  48—49  p.C.  CaC  mit  Spuren  von  MgC  und 
FeC,  3—4  p.C.  Quarz  uud  Thon  und  47  p.C.  Glaukonit,  dessen 
Zusammensetzung  mit 

50,62  Si 

21,03  Fe 
3, SO  AI 
6,02  Fe 

7.14  K 

9.14  H 
0,54  CaG 
0,57  MgC 

99,86 

sich  den  bekannten  nähert  Berthier  giebt  eine  Analyse 
dieses  Glaukonits  mit  52  Si,  7 Äl,  23  Fe,  6 Mg,  7,5  K 
und  4 H. 


X. 

Ueber  Berlinerblau. 

Von 

Franz  Reindel  in  Kempten. 

Bei  der  Zersetzung  zwischen  gelbem  Blutlaugensalz  und 
Eiseuchlorid  oder  Eisenoxydsalzen  wird  der  Vorgang  ge- 
wühulich  auf  folgende  Weise  gegeben  : 

3(2KCy . FeCy)  -f-  2Fe2Cl3  = 3FeCy . 2Fe2Cy3  -f-  üKCl  oder 
3(K2FeCy3)  + 2Fe.2Cl3  = Fe4 . 3FeCy3  + 6KC1. 

Dass  dem  Pariserblau  gerade  der  Typus  R4 , nicht  aber 
auch  der  Rj  zu  Grunde  liegen  soll,  habe  ich  nie  recht  ein - 
sehen  können.  Man  muss  sagen,  dass  alle  Gleichungen, 
welche  für  die  Umsetzung  zwischen  Kaliumeiseneyanür  und 
Eisenoxydsalzen  aufgestellt  worden  sind,  mehr  oder  weniger 
gezwungen  erscheinen. 
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Seit  einer  Keihe  von  Jahren  beschäftige  ich  mich  mit 
gelben  und  rothen  Blutlaugensalzen,  ich  schrieb  sie  immer  in 
Form  von  Doppelcyanüren  oder  Doppelcyaniden ■,  obwohl  ich 
längst  von  der  Existenz  des  Liebig'schen  Ferroeyans  über- 
zeugt war.  Aber  ich  muss  gestehen,  Gleichungen,  welche 
dadurch  gebildet  wurden,  dass  man  die  eine  Hälfte  derselben 
mit  einem  d bezeichnete,  dass  inan  Cfdy  statt  Cfy  schrieb, 
konnten  mir  nicht  behagen.  Ebensowenig  vermochte  ich  die 
chemischen  Bilder  Gerhardt’s  genügend  linden,  in  denen  fe 
auftreten  muss,  wenn  Fe  seine  Dienste  versagt.  Einiger- 
maassen  entsprechende  Formeln  Uber  die  Umsetzungen  der 
Ferrocyanverbinduugen  konnte  ich  mir  erst  verschaffen,  als 
ich  mit  anderen  Chemikern  annahm,  es  existire  nur  das 
einzige  Ferrocyanradical  Fe2Cy„  = Cfy,  welches  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  4 Aeq.  der  Metalle  zu  binden  vermag, 
und  nur  zwangsweise  so  zu  sagen,  sich  mit  3 Aeq.  derselben 
vereinigt.  Dieser  Fall  tritt  beispielsweise  ein: 

a)  in  Gegenwart  von  freiem  Chlor  (oder  Br); 

b)  in  Gegenwart  von  Ozon  ; 

c)  in  Gegenwart  von  mobilem  CI , z.  B.  dem  von  R2C13 ; 

d)  in  Gegenwart  von  mobilem  0,  z.  B.  dem  von  R203,3S03. 

Das  Ferrocyanmetall  behauptet  den  Typus  R4Cfy  in 
Gegenwart  von  J oder  S;  das  Cfy  ist  sogar  im  Stande,  die 
salzartigeu  Verbindungen  dieser  Elemente  zu  zerlegeu,  wenn 
es  nur  mit  3 Aeq.  Metall  verbunden  ist: 

Cu;tCfy  -f-  4KJ  = K4Cfy  + 3CuJ  -f-  J oder 

K3Cfy  + NaS=*’|cfy+S. 

Nimmt  mau  an,  das  unter  c)  oder  d)  Angeführte  sei 
richtig,  so  muss  bei  der  Behandlung  von  1 Aeq.  K4Cfy  und 
1 Aeq.  Fc2Cl3  die  Umgestaltung  in  den  Typus  K3  und  zwar 
in  folgender  Weise  stattfindeu  : 

K,Cfy  *)  + Fe2Cl3  = p*  j Cfy  + 3KC1. 

*)  Die  FemV/cyan  verbin  düngen  bezeichne  ich  in  Zukunft  als 
Ferrocyanide  und  die  Fenocyan  Verbindungen  als  Ferrocyanüre. 
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Es  wurden  abgewogen  32,276  Grm.  von  chemisch  reinem, 
3mal  umkrystallisirten  Kaliumferroeyanür,  dann  4,284  Cla- 
vier8aitendraht  und  dieser  in  Fe.,C’l3  Ubergeführt.  Die  betreffen- 
den Gewichtsmengen  verhalten  sich  genau  wie  K,Cfy,6HO : 
2Fe.  Die  wässrigen  Lösungen  des  gelben  BluU augensal  zes 
und  des  Eisenehlorids  wurden  mit  einander  gemischt  und 
dann  Alkohol  zugesetzt.  Auf  diese  Weise  konnte  wasserhell 
filtrirt  werden;  im  Filtrate  verursachten  l^C'fy  sowie  Fe2Cl3 
oder  FeCl  nicht  die  mindeste  Veränderung.  4,284  Eisen  in 
Form  von  Fe.,Cl3  hatten  also  32,276  von  K, Cfy.  6110  voll- 
ständig zerlegt.  Dass  ich  diess  ohne  Weiteres  ausspreche, 
trotzdem  ein  weingeistiges  Filtrat  vorlag,  wird  man  nicht 
mehr  beanstanden,  wenn  ich  erwähne,  dass  mit  verdünntem 
Alkohol  manipulirt  wurde,  und  in  diesem  K,Cfy  und  K3Cfy 
so  weit  löslich  sind,  um  ganz  deutliche  Reactionen  zu  geben. 

Der  ausgesehiedenc  blaue  Körper  wurde  mit  verdünntem 
Weingeist  vollständig  ausgewaschen  und  dann  bei  110°  ge- 
trocknet. Es  resultirten  22,7  Grm.  statt  23,4,  also  fast  genau 
so  viel  als  die  Theorie  verlangt.  Die  Bestimmung  des  Eisens 
durch  Einträgen  iu  schmclzeudeu  Salpeter,  eine  Methode, 
welche  immer  1 — 2 p.C.  zu  wenig  liefert,  ergab  34,8  Eisen 
anstatt  36,4.  Die  wässrige,  prachtvoll  blau  gefärbte  Lösung 
verhält  sich  folgcndermaassen : 

1)  Eine  noch  so  grosse  Menge  von  Fe2C’l3  verursacht 
scheinbar  keine  Veränderung. 

2)  Mit  K4Cfy  tritt  Entfärbung  ein*),  es  scheidet  sich 
grünlichvveisscs  Kaliumeisenferrocyanür  aus  und  in  der  Lö- 
sung lässt  sich  K3Cfy  nachvveisen : 

F*  | Cfy  + K,Cfy  - KjCfy  + £ j Cfy. 

3)  Durch  NH3,  durch  Na0,C02,  ja  sogar  durch  NaO,2COj 
wird  die  blaue  Flüssigkeit,  unter  Ausscheidung  von  Eisen- 
oxyd und  unter  Bildung  eines  entsprechenden  Fcrrocyanürs 
zerlegt.  Das  ist  weder  möglich,  wenn  dem  Körper  Fe3,  noch 


*)  Erst  jetzt  ist  mir  vollkommen  klar,  warum  ein  blauer  Nieder- 
schlag mit  geringen  Mengen  von  Eisenoxydsnlzcn  und  Uebersehuss  von 
K«CI’y  erst  .nach  längerem  Stehen*  sich  bildet. 
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dann,  wenn  ihm  Fe4  zu  Grunde  liegt,  denn  es  müsste  sonst 
entweder  Fe203,Fe0  oder  4FeO  gebildet  werden: 

/Jcfy  + 3NH(0-JiJcf,  + Fe,0, 

4)  Behandelt  man  die  blaue  Lösung  mit  Eisenvitriol  oder 
FeCl,  so  entsteht  sogleich  der  Niederschlag  von  Turnbulls 
Blau  Fe^Cfy , welches  in  noch  so  viel  Wasser  nicht  gelöst 
werden  kann.  Es  scheidet  sich  jetzt  bei  der  Behandlung  mit 
Ammoniak  nicht  mehr  Fc203 , sondern  Eisenoxyduloxyd  ab. 

^ jcfy  + FeCl-FesCfy  + KCl; 

Fe3Cfy  + 4NH,0  = 4NH4  .Cfy  -f  Fe203,Fe0. 

5)  Durch  Kupfervitriol,  Höllenstein  oder  ül>erhaupt  durch 
eine  Metalllösung,  welche  auf  den  Typus  li,  chemisch  wirkt, 
werden  sogleich  Fe3Cfy  und  das  entsprechende  Ferrocyanid 
niedergeschlagen. 

Aus  diesen  Thatsachcn  geht  hervor,  dass  eine  vollstän- 
dige Fällung  mit  gelbem  Blutlaugcnsalz  am  leichtesten  dann 
geschehen  kann,  wenn  man  auf  K4Cfy  nicht  xFejClj,  sondern 
Fc.4Cl3  und  FeCl  zugleich  auweudet : 

K4Cfy  + Fe2Cl3,FeCl  = IKG1  + Fc3Cfy. 


Dieser  Process  geht  ganz  entschieden  vor  sich  bei  der 
Bereitung  des  sogenannten  Berliner-  oder  Pariserblau.  Ich 
habe  mir  die  Mühe  gegeben,  verschiedene  Kecepte  zur  Her- 
stellung der  zum  Fällen  nothweudigeu  Eisenoxydsalze  nach- 
zurechnen, und  dabei  gefunden,  dass  in  der  Praxis  meist 
Eisenoxyduloxydsalze  mit  dem  K,Cfy  zusammengebracht 
werden.  Herrscht  aber  das  Eisenoxyd  vor,  so  muss  auch  um 


so  reichlicher  die  Verbindung  ^ 


Cfy  auftreten. 


Ohne  noch 


völlige  Klarheit  von  der  Wirkungsweise  des  Kaliumferro- 
cyanürs  auf  überschüssiges. Eisenoxydsalz  zu  haben,  glaube 
ich  nicht  zu  irren,  wenn  ich  die  Behauptung  anfstclle:  das 
sogenannte  Pariserbtau  ist  nichts  anderes  als  ein  (Jemenge  von 


A i 

Fe, Cfy  und  [ Cfy.  Je  mehr  von  der  letztem  Verbindung 


vorhanden  ist,  desto  mehr  geht  die  Farbe  des  Berliuerblaus 


Digitized  by  Google 


42 


Reindel : lieber  Berlinerblau. 


ins  Violette.  Der  wechselnde,  und  bis  jetzt  immer  noch  räth- 
selhafte  Kaliumgehalt  wäre  dadurch  erklärt. 


K ) 

Der  Kürper  ^ jCfy,  welchen  ich  als  Kaliumdieisenfeiro- 

cyanid  bezeichne,  ist  von  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  und 
unzweifelhaft  übereinstimmend  mit  dem  von  Williamson 


aus 


^ | Cfy  und  verdünnter  Salpetersäure  erhaltenem  soge- 


nannten Ferrocyaneisenkalium  Gerhardt’s.  Weder  in  physi- 
kalischer noch  in  chemischer  Beziehung  lässt  sich  eine  Ver- 


schiedenheit erkennen.  — Trägt  man 

° Fe2 


Cfy  in  geschmol- 


zenen chemisch  reinen  Natronsalpeter,  so  kann  in  der  durch 
Wasser  erhaltenen  Lösung  mit  alkoholischem  Platinchlorid 
ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  erhalten  werden,  welcher 
seinem  Aussehen  und  seiner  mikroskopischen  Beschaffenheit 
nach  (herrliche dihexagonale Pyramiden*))  alsKCl.PtClj  sich 
charakterisirt.  Wie  sich  das  Kaliumdieisenferrocyanid  beim 
längeren  Sieden  der  wässrigen  Auflösung  verhält,  muss  ich 
erst  noch  untersuchen ; eine  vor  2 Monaten  kalt  bereitete 
Lösung  steht  noch  unverändert  vor  mir.  Eine  Zersetzung  in 
K3Cfy  und  2Fe3Cfy  wäre  mir  nicht  überraschend  gewesen. 

j Cfy  eignet  sich  vortrefflich , nm  durch  die  Behand- 
lung mit  den  Basen  RO  dieFerrocyanüre  { Cfy  darzustellen. 

«3  ' 

Meine  Bemühungen  in  der  nachfolgenden  Arbeit  waren  daher 
grossentheils  überflüssig;  ich  theile  sie  jedoch  mit,  weil 
immerhin  Bemerkeuswerthes  gefunden  wurde. 


*)  In  Ginelin ’s  Handbuch  der  Chemie  werden  Oktaeder  (aus 
.wässriger“  Lösung)  angegeben. 
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Ueber  einige  Ferrocyanid-  und  Ferrocyanlir- 
Verbindungen. 

Von 

Franz  Beindel  in  Kempten. 

Behufs  Herstellung  der  Verbindung  ^.3 j Cfy  hatte  ich 

grössere  Quantitäten  von  Na3Cfy  nothvvendig.  Um  das  Chlor, 
welches  selbst  bei  Anwendung  von  Eis  oder  Kältemischungen 
zu  einer  theilweisen  Zersetzung  des  NatriumferrocyauUrs 
führt,  zu  vermeiden,  stellte  ich  mir  die  Aufgabe  Na^fy  ent- 
weder aus  K3Cfy  oder  aus  irgend  einem  unlöslichen  Salze 
I^Cfy  auf  dem  Wege  der  doppelten  Umsetzung  zu  erhalten. 
Ich  verfolgte  vorerst  die  zuletzt  angedeutete  Versuchsrich- 
tung und  wählte  zum  Ausgangspunkte  Cu3Cfy,  welches  ich 
durch  Fällung  mit  einem  sehr  grossen  Uebersehusse  an 
CuO,S03  erhalten  hatte.  Das  einzig  Unangenehme  bei  dieser 
Darstelluugsart  besteht  in  dem  langwierigen  Auswaschen  des 
leicht  krystallisirenden  Kaliumkupfersulfats.  Es  ist  jedoch 
dadurch  zu  helfen,  dass  man  das  Cu3Cfy  von  den  Krystallen 
abschlämmt  und  dann  fUr  sich  ausslisst. 


Nachdem  Cu3Cfy  dargestellt  war,  suchte  ich  den  Typus 
R3  festzuhaltcn.  Ich  schäme  mich  durchaus  nicht,  einzuge- 
stehen, dass  ich  diess  durch  Behaiulluug  mit  einer  „nicht 
hinreichenden  Menge“  von  BÖ  zu  erreichen  suchte,  uud 
eiuigerinaassen  Überrascht  war,  als  dabei  unter  Ausscheidung 
von  S der  Typus  B,  resultirte.  Die  Zersetzung  fand  unter 
alleu  Umstäudcn  in  folgender  Weise  statt: 

Cu3Cfy  4Naö  = Na4Cfy  -f-  3CuÖ  -{-  S. 


Man  wird  bei  Betrachtung  dieser  Gleichung  sagen,  das 
hätte  sich  voraussehen  lassen.  Ich  will  diess  zugebeu , muss 
aber  doch  bemerken,  dass  cs  bis  jetzt  Niemanden  eingefallen 
ist,  auf  entsprechende,  so  nahe  liegende  Weise  Doppelferro- 


cyanüre  zu  gewinnen. 


Es  war  nun  klar,  dass  z.  B. 


K3  ) 
NH4( 
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oder  ^ ' | Cfy  aus  Schwefelatmnoniuiu  oder  Schwefelnatrium 
Na ) 

und  K;tCfy,  oder  auch  dadurch  erhalten  werden  mussten,  dass 
man  K3Cfy  mit  der  nöthigen  Menge  von  Ammoniak  oder 
Aetznatron  versetzte,  und  dann  HS  einleitetc : 

K;iCfy  + NHH-HS  = ^ j Cfy  + S. 

Handelt  es  sich  nicht  um  rasche  Darstellung  des  Am- 
moniumtrikaliumferroeyantlrs,  so  ist  auch  der  HS  Überflüssig, 
weil  AY/3  ganz  allein  das  KsCfy  im  Laufe  von  mehreren  Wochen 

in  [ Cfy  überfuhrt.  — Das  '(Cfy  lässt  sich  sogar  mit 
NH4 ) J Na  1 J ° 

NaO,C02  (statt  des  Aetznatrons)  und  HS  crhalteu;  es  entsteht 

dabei  zunächst  Na0,2C02.  Mikroskopisch  ist  ^jcfy  von 

K4Cfy  dadurch  verschieden,  dass  jenes  immer  in  solchen 
quadratischen  Tafeln  krystallisirt,  deren  kurze  Seitenkanten 
abgestumpft  sind,  was  ich  bei  diesem  noch  nicht  beob- 
achtet habe. 

Alle  meine  Versuche,  eine  praktisch  ausführbare  Methode 
zur  Herstellung  von  NasCfy  zu  finden,  scheiterten  nicht  blos 
mit  Cu  ,Cfy,  sondern  auch  mit  anderen  Ferrocyaniden.  Theore- 
tisch lässt  sich  die  Aufgabe  dadurch  lösen,  dass  man  Ag;tCfy 
mit  NaCl  oder  NaBr  oder  NaJ  zersetzt.  Das  Letztere  ist  um 
so  merkwürdiger,  als  andere  Ferrocyanide  die  Jodiuetulle 
auch  iu  der  Kälte  schon  zersetzen.  So  giebt : 

KjCfy  + NaJ-^jcfy  + J. 

Die  Wirkungen  des  Jods  auf  Ferrocyanüre , von  denen 
Preuss*)  erzählt,  habeich  dabei  nicht  entdecken  können; 
auch  Gerdy  hat  schon  nachgewiesen,  dass  K4Cfy  durch 
Jod  keine  Veränderung  erleidet. 

Nun  versuchte  ich  K:,Cfy  in  Na:,Cfy  auf  krystallochc- 
mischcm  Wege  überzuführen.  Ich  löste  16  Loth  Kalium- 

*)  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.  29,  323;  Gerhardt’s  organ.  Chemie 
1,  372. 
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ferrocyanid  und  12'/*  Loth  Natronsalpeter  miteinander  in 
lieissem  Wasser  auf  uud  liess  krystallisiren.  Bei  der  ersten 
Kri  stallisation  wurden  etwa  6 Loth  Kalisalpeter  (=  7 ’/j  Loth 
NaO,N05)  erhalten,  und  die  Mutterlauge  gab  während  des 
Eindampfens  in  gelinder  Wärme  sehr  schöne  rhombische 
Oktaeder  von  dein  vermeintlichen  Na3Cfy.  Dieser  Körper 
konnte  durch  immerwährendes  Abgicssen  der  Flüssigkeit 
leicht  abgesondert  werden.  Die  schliessliche  Mutterlauge  er- 
gab nur  noch  sehr  wenig  Kalisalpeter,  uud  ausser  dem  be- 
wussten Ferrocyanid  mehrere  Lothe  Natronsalpeter.  Es 
wurden  also,  trotzdem  auf  1 Aeq.  K,Cfy  3 Acq.  NaO,NOs  an- 
gewandt worden,  nur  2 Aeq.  K ausgeschieden,  und  die  neue 
Verbindung,  welche  ich  als  h'aliumdinatrium ferrocyanid  be- 


K ) 

zeichne,  besteht  aus  ^ j Cfy.  Die  genaue  Krystallbestim- 

niung  dieses  schön  rubinroth  uud  wasserfrei  krystallisirenden, 
in  1,8  Theilen  kalten  Wassers  löslichen  Ferrocyauids  werde 
ich  nach  gefälliger  Mittheilung  des  Herrn  Prof.  Pfaff  später 
veröffentlichen. 


K ) 

Bei  der  Gewinnung  von  ^ jüfy  erinnerte  ich  mich  an 

eine  Arbeit  von  Sehaller  (Jahresber.  1864).  persei  be  wollte 
aus  K3Cfy  und  3NH,0,S03  Amiuoniumferrocyanid  bereiten, 


uud  faud  bei  genauer  Untersuchung,  dass  er  nur 


K ) 


Cfy 


2NII4 1 

erhalten  hatte.  Ich  bin  sehr  gespannt,  ob  bei  der  Zersetzung 
des  K3Cfy  mit  den  Leichtmetallnitraten  nie  mehr  al»2K  aus- 


K i 

treten  können.  So  viel  ist  gewiss,  dass  ^ j Cfy  durch 

NaO,NO&  nicht  weiter  zerlegt  wird.  Versetzt  man  es  dagegen 
mit  saurem  weinsaureu  Natron,  so  scheidet  sich  Weinstein 
ab.  Damit  war  der  Weg  angedeutet,  welcher  zu  Na-3Cfy 
fuhren  konnte. 


Bringt  man  K3Cfy  unter  Vermeidung  stärkerer  Erwär- 
mung (wobei  Blausäure  entwickelt  würde)  mit  der  nothwen- 
digen  Menge  von  saurem  weinsauren  Natron  zusammen,  so 
erhält  man  durch  Abgicssen  von  den  Weinsteinkrystallen 
eine  Flüssigkeit,  welche  nach  längerem  Stehen,  freilich  neben 
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vielem  Berlinerblau,  feine  Nadeln  von  Na^Cfy  liefert.  Ver- 
wandelt man  durch  Zusatz  von  etwas  Na0,C02  das  vorhandene 
saure  weinsaure  Salz  in  ein  neutrales,  so  wird  die  Bildung 
von  Berlinerblau  fast  ganz  vermieden ; als  Rohlauge  zur 
Herstellung  der  Derivate  des  Natriumferrocyanids  ist  die 
Flüssigkeit  unmittelbar  zu  gebrauchen. 

Das  Kaliumferrocyanür  wird  durch  4 Aeq.  NaO,NOs  voll- 
ständig zersetzt ; das  entstandene  Na4Cfy  und  das  K0,N05 
krystallisiren  aber  dabei  so  leicht  miteinander,  dass  eine 
Trennung  rein  unmöglich  ist  Durch  2 Aeq.  saures  wein- 


K ) 

saures  Natron  wird  K,Cfy  völlig  zerlegt  und  ^ j Cfy  ge- 
bildet; diesen  Körper  konnte  ich  direct  aus  den  entsprechen- 
den FerrocyanUren  nicht  erhalten. 


XII.  * 

Betrachtungen  über  die  Rolle,  die  das  salpetrigsaure 
Ammoniak  in  der  Natur  spielt 

^ Von 

Dr.  A.  Froohde. 

Auf  die  Thatsache,  dass  sich  salpetrigsaures  Ammoniak 
in  der  Luft  findet,  mag  es  nun  aus  der  Zersetzung  der  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  bei  den  Verbrennungsvorgängen, 
durch  Ozon , durch  die  Elektricität  der  Luft  entstanden  sein 
oder  mag  es  durch  Massenverdunstung  hervorgehen,  wogegen 
bekanntlich  Eimvllrfc*)  gemacht  worden  sind,  lassen  sich,  selbst 
wenn  letztere  Entstehung  nicht  richtig  ist,  folgende  wichtige 
Schlüsse  bauen. 

Das  salpetrigsaure  Ammoniak  besitzt  sehr  energische 
chemische  Wirkungen,  indem  es  diese  einerseits  durch  seine 
Säure,  anderseits  durch  seine  Base  ausübt , von  denen  die 
wichtigsten  sind,  dass  es  reducirt  und  oxydirt,  dass  es  leicht 
Doppelsalze  bildet,  dass  es  mit  anderen  Salzen  Zersetzungen 

*)  Ann.  d.  Chcm.  n.  Pharm.  125,  21  u.  f. 
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eingeht,  so  dass  Ammoniaksalze  entstehen , welche  Kalksalze 
lösen,  dass  es  sich  leicht  in  Wasser  und  Stickstoff  zerlegt  etc. 
In  allen  diesen  Fällen  verschwindet  also  die  salpetrige  Säure 
als  solche,  indem  sie  sich  höher  zu  Salpetersäure  oxydirt  oder 
in  Sauerstoff  und  Stickstoff  oder  sauerstoffarmere  Stickstoff- 
verbindungen zersetzt  Es  kann  daher  dieses  Salz  eine 
mächtige  chemische  Einwirkung  ausgellbt  haben,  ohne  dass 
grössere  Mengen  davon  nachzuweisen  sind. 

Diese  Wirkungen  werden  sich  auf  alle  Gegenstände  er- 
strecken, die  von  der  Atmosphäre  umspUlt  sind. 

Viele  Erscheinungen , die  bisher  nur  ungentlgend  ihren 
Ursachen  nach  bekannt  waren , finden  in  dem  Auftreten  und 
den  chemischen  Wirkungen  des  salpetrigsauren  Ammoniaks 
ihre  Erklärung. 

Das  Rosten  der  Metalle,  das  man  bisher  der  Kohlen- 
säure, dem  Sauerstoff  und  Wasser  der  Luft  zuschrieb,  ist 
hauptsächlich  dieser  Ursache  zuzurechnen.  Der  Vorgang  ist 
derselbe  wie  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors. 
Dass  bei  der  Verdampfung  von  Wasser  auf  einer  blankeu 
Metallfläche,  ein  Fleck  zurllckbleibt , der  nur  von  dem  ent- 
standenen salpetrigsauren  Salze  herrlthren  kann , bemerkt 
Pettenkofer  *),  daher  findet  sich  im  Itost  des  Eisens  Am- 
moniak. 

Das  Blindwerden  des  Glases  rtlhrt  jedenfalls  mehr  von 
dem  salpetrigsauren  Ammoniak  als  von  der  Kohlensäure, 
dem  Wasser  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  her.  Dasselbe  Er- 
blinden kann  man  bekanntlich  künstlich  durch  längeres  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Zink- 
oxyd oder  Silberoxyd  erlangen. 

Dass  hölzerne  Gegenstände  am  leichtesten  da  zerstört 
werden,  wo  Luft  und  Wasser  zugleich  wirken,  muss  ebenfalls 
dieser  Ursache  zugeschrieben  werden. 

Es  erklären  sich  hieraus  die  Wirkungen  der  Rasenbleiche, 
indem  durch  das  Begiessen  mit  Wasser  salpetrigsaures  Am- 
moniak entsteht  oder  aus  der  Luft  niedergeschlagen  wird, 
welches  den  Farbstoff  zerstört  In  ähnlicher  Weise  ist  das 

*)  Zeitschrift  fiir  Biologie.  1.  Jahrgang. 
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Salz  schon  bei  der  Flachsröste  wirksam,  sobald  die  nassen 
Leinstengel  der  Luft  ausgesetzt  werden.  Aus  gleichem 
Grunde  wendet  man  Leinwandtücher , die  mit  Wasser  benetzt 
werden,  als  Fensterverschluss  an,  wo  die  schwefelwasserstoff- 
reiche Luft  der  Höfe,  auf  denen  sich  Dungstätten  befinden, 
einströmt,  wie  denn  Überhaupt  jedenfalls  Miasmen  davon  zer- 
stört werden. 

Aus  dem  chemischen  Verhalten  des  salpetrigsauren  Am- 
moniaks, namentlich  seinen  oxydirenden  Wirkungen  und 
seinen  den  Austausch  der  Basen  vermittelnden  Verhalten 
wird  ersichtlich , welche  mächtige  Einwirkung  es  einerseits 
auf  die  noch  unzersetzteu  oder  schou  im  Zerfallen  begriffenen 
Gesteine  der  Gebirge ; so  wie  andererseits  auf  die  noch  un- 
aufgeschlossenen Bestandtheile  der  Ackererde  ausüben  muss, 
welchen  Aufschluss  man  bisher  der  Wärme,  dem  Wasser,  dem 
Sauerstoff  und  der  Kohlensäure  zuschrieb. 

Eine  der  wichtigsten  Wirkungen  wird  die  Zersetzung  der 
Silicate  sein.  Die  Basen,  die  fähig  sind,  noch  Sauerstoff  auf- 
zunehmen, besonders  das  Eisenoxydul,  werden  sich  höher 
oxydiren  und  ihre  Kieselsäure  freigeben,  die  durch  das  Am- 
moniak löslicher  wird  und  die  stärkeren  Basen  an  die  sal- 
petrige oder  Salpetersäure  und  Kohlensäure  abtreten,  so  dass 
sie  vom  Wasser  fort  und  der  Vegetation  zugeführt  werden 
können.  Es  werden, daher  die  Granite,  Porphyre  u.  s.  f.,  die 
eisenreichen,  Augit  enthaltenden  Basalte  u.  s.  w.  der  Wir- 
kung des  salpetrigsauren  Ammoniaks,  sowie  auch  selbstver- 
ständlich 'der  Kohlensäure  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  und 
dem  Wasser  und  seinen  Verbündeten  anheimfallen.  In  ähn- 
licher Weise  verursacht  das  Nitrit  die  Zersetzung  der  sedi- 
mentären Gebirgsarten,  ganz  besonders  der  Kalkgcsteine  u.  s.  f. 
Daher  findet  sich  die  Salpetersäure  ausser  an  Alkalien  nur 
noch  in  grösserer  Menge  an  Kalk  und  Magnesia  in  der  Natur 
(in  den  Kalksteinhöhlen  von  Kentucky). 

Die  salpetrige  Säure  geht  leicht  in  Salpetersäure  über 
und  daher  enthält  bekanntlich  Natronsalpeter  (Chilesalpeter), 
Mauersalpeter  u.  s.  f.  salpetrige  Säure,  es  geht  der  Nitratbil- 
dung eine  Nitritbildung  voraus.  Dieser  Durchgangsprocess 
findet,  wenn  nicht  in  jedem  Fall,  so  doch  wenigstens  auf  den 
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Komposthaufen  der  Salpeterplantagen  statt,  wie  denn  über- 
haupt die  Art  und  Weise  der  Kompostbereitung  für  land- 
wirtschaftliche Zwecke  der  Entstehung  dieses  Salzes  günstig 
ist  Es  lässt  sich  denken,  dass  auf  diese  Weise  die  mächtigen 
Lager  von  Natronsalpeter  in  Bolivia  entstanden  sind. 

Wo  reducirende  Substanzen  im  Spiele  sind,  tritt  der  um- 
gekehrte Fall  ein,  das  Nitrat  wird  in  Nitrit  umgewandelt 
Diese  vermögen,  was  für  das  Verständniss  der  Vorgänge  in 
der  Ackerkrume  von  hoher  Wichtigkeit  ist,  namentlich  auch 
viele  organische  Stoffe,  die  Prote'inverbindungen  (Eiweiss, 
Fibrin,  Käsestoff,  Kleber,  Leim)  und  die  meisten  Kohlehydrate 
(Stärke,  Traubenzucker,  Milchzucker).  Nun  finden  sich  die 
meisten  dieser  Substanzen  in  vielen  Dungmitteln,  z.  B.  Leim 
im  Knochenmehl,  Fibrin  in  den  thierischen  Abfällen,  Eiweiss 
im  Oelkuchenmehl,  in  den  Stroh- und  Heuresten,  die  im  Dünger 
vorhanden  sind,  Stärke  und  Eiweiss  in  den  auf  dem  Felde 
untergepflügten  Wurzeln  der  Culturgewäebse,  den  Unkräu- 
tern u.  s.  f.  Alle  diese  Stoffe  und  reducirende  Mineralsub- 
stanzen müssen  die  Salpetersäuren  Salze  des  Bodens  derartig 
umändern , dass  die  Salpetersäure  in  salpetrige  Säure  über- 
geht, während  umgekehrt  in  freier  ozonhaltiger  Luft  und  an 
der  Bodenoberfläche  die  salpetrigsauren  Salze  in  salpeter- 
saure Ubergeführt  werden.  Durch  die  Bodenbearbeitung,  das 
Unterpflügen  der  Ackerkrume  und  das  Aufpflügen  des  Unter- 
grundes findet  daher  beständige  Ueberführung  zusammenge- 
setzter sauerstoffreicher  Verbindungen  in  niedere  sauerstoff- 
ärmere und  Austausch  der  Basen,  Ammoniak,  Kalk,  Natron 
und  Kali  statt. 

Hierhin  gehört  jener  Process,  den  man  mit  dem  Namen 
Gahre  bezeichnet  Luft,  Wärme,  Feuchtigkeit  und  in  der 
Luft  speciell  Sauerstoff,  Kohlensäure  und  Ammoniak  sind 
hierbei  besonders  thätig.  Aber  ausser  diesen  den  Boden  auf- 
Bchliessenden  Factoren  wirkt  jedenfalls  mächtiger  wie  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure,  die  salpetrige  Säure,  die  aus  der  Luft 
sich  niederschlägt  oder  die  sich  bei  der  Verdunstung  der 
Bodenfeuchtigkeit  und  der  atmosphärischen  Niederschläge 
bilden  kann,  auf  die  Bodenbestandtheile  ein. 

Mit  einem  Wort,  was  man  der  chemischen  Thätigkeit 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Cll.  1.  4 
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der  Kohlensäure,  des  Wassers  und  Sauerstoffs  der  Atmosphäre 
allein  zuschreibt,  rührt  vorzugsweise  von  dem  Ammoniak- 
salz  her. 

Es  sei  nebenbei  bemerkt,  dass  aus  dem  Verhalten  der 
salpetersaureu  Salze,  durch  Eiweiss-  und  Stärkesubstanzeu 
redueirt  zu  werden,  eine  wichtige  physiologische  Thatsacbe 
hervorgeht.  Es  können  die  salpetersauren  Salze,  die  nach 
manchen  Physiologen  eine  Pflanzennahrung  bilden,  nicht 
direct  in  die  Säftemasse  der  Zelle  übertreten,  wofern  nicht 
wieder  andere  Substanzen  diese  Reduction  aufheben.  Ge- 
schieht letzteres  nicht,  so  tritt  die  Frage  entgegen,  baut  die 
Pflanze  aus  dem  entstandenen  salpetrigsauren  Ammoniak  ihre 
stickstoffhaltigen  Bestandtheile  auf  oder  wird  auch  die  sal- 
petrige Säure  zu  Ammoniak  redueirt,  welches  dann  an  Kohlen- 
säure oder  die  Säuren  der  aus  dem  Boden  aufgenommenen 
Mineralsalze  tritt?  Selbstverständlich  lässt  sich  hier  nicht 
inductionsweise  weitergehen,  zumal  da  man  das  Auftreten 
salpetersaurer  Salze  in  dem  Safte  der  Pflanzen  angiebt. 

Aus  der  Eigenschaft  der  meisten  organischen  Substanzen, 
salpetersaure  Salze  zu  salpetrigsauren  zu  reduciren,  und  so 
energische  chemische  Wirkungen  anzuregen,  folgt  ferner 
was  die  Praxis  längst  erkannt  hat,  wie  wichtig  unter  Um- 
ständen der  Stallmist,  der  salpetersaure  Salze  enthält,  und 
selbst  die  Gründüngung  für  den  Boden  ist  Diess  ist  um  so 
mehr  der  Fall,  als  gewisse  organische  Stoffe,  und  viele  Mine- 
ralsalze, z.  B.  kohlensaure  Alkalien,  Chlornatrium,  salpeter- 
saures  Natron,  Chlormagnesium  u.  s.  w.,  Wasser  anziehen 
und  damit  das  Ammoniaknitrit  condensiren.  Die,  Pflanzen- 
stoffe und  Humustheile  und  andererseits  die  Salze  des  Stall- 
rnists  sind  daher  von  vorzüglicher  Wirkung;  sie  düngen  neben- 
bei indirect.  Mit  Schwefelsäure  aufgeschlossenes  Knochen- 
mehl muss  aus  gleichem  Grunde  besser  wirken,  als  nicht 
damit  behandeltes  Knochenmehl.  Ein  Theil  der  vorzüglichen 
Wirkungen  der  Asche,  der  Salinenabfälle,  der  Seifensieder- 
asche bei  Wintersaaten  ist  jedenfalls  dem  Vermögen  der- 
selben, die  Ammoniaksalze  der  Luft  zu  condensiren,  zuzu- 
schreiben. 

Endlich  trägt  die  Vegetation,  welche  den  Boden  bedeckt, 
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in  mächtiger  Weise  zur  Niederschlagung  des  salpetrigsauren 
Ammoniaks  aus  der  Luft  bei.  Es  ist  bekannt,  welchen  be- 
deutenden Einfluss  die  Wälder  auf  die  Fruchtbarkeit  eines 
Landes  ausüben.  Dadurch , dass  sie  die  atmosphärischen 
Niederschläge  aufhalten  uud  vertheilen,  dass  sie,  durch  ihre 
kühlere  Temperatur  während  des  Tages  die  Dämpfe  der  Luft 
niederschlagen , müssen  sie  zur  Verwerthung  des  in-der  Luft 
enthalteneu  Nitrits  in  hohem  Maasse  beitragen,  die  Auf- 
schliessung und  Mürbung  des  Bodens  vermehren,  so  dass  ein 
äusserst  fruchtbarer  Waldboden  entsteht  In  gleicher  Weise 
werden  die  verschiedenen  Vegetationen  zur  Anziehung  dieser 
Stiekstoffnahrung  in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  bei- 
tragen. Dichtstehende,  blattreiche  Gewächse  erschöpfen 
daher  meistens  weniger  den  Boden  als  solche , bei  denen  das 
Entgegengesetzte  der  Fall  ist,  sie  üben  sogar  einen  wohl- 
thätigen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  Bodens  sowohl, 
wie  auf  die  uachfolgenden  Früchte  und  zwar  auf  die  Halm- 
früchte aus.  Welcher  Gegensatz  zwischen  dem  mit  Unkräu- 
tern bestandenen  Brachlande  uud  den  Klee-,  Lupinen-,  den 
Kartoffel  - und  Maisfeldern , den  Hopfen  - und  Weinanlagen  ! 

Ferner  sind  andererseits  die  Wiesen  durch  ihre  uiedrigeLage 
ganz  besonders  geeignet,  grosse  Mengen  Wasserdampf  und 
damit  Ammoniak  in  Verbindung  mit  salpetriger  Säure,  Sal- 
peter- und  Kohlensäure  aus  der  Atmosphäre  niederzuschlagen. 

Länder,  in  denen  ein  geregelter  Feldbau  Vorgang  ge- 
nommen hat,  haben  bekanntlich  ihre  frühere  Fruchtbarkeit 
eingebüsst.  Diess  hängt,  wie  sich  nicht  leugnen  lässt,  von 
dem  Mangel  an  Mineralstoffen  ab,  die  in  den  Getreidearten 
exportirt  wurden  und  ohne  Ersatz  blieben,  aber  ohne  Zweifel 
auch  davon,  dass  bei  Unterbrechungen  der  Cultur,  wie  sie 
Krieg,  Krankheit,  Arbeitsunlust  verursachen,  auch  Mangel  an 
salpetrigsaurem  Ammoniak  eintrat,  in  Folge  dessen  dieGahre 
des  Ackerlandes  unterblieb  und  Mangel  an  Stickstoffnahrung 
für  die  Pflanzen  eintreten  musste. 

Alle  diese  Wirkungen  erfolgen  in  höherem  Maasse,  wenn 
durch  Verdunstung  von  Wasser  und  Feuchtigkeit  sowohl  auf 
und  ira  Boden,  sowie  ganz  besonders  von  der  Vegetation,  sei 
es  mechanisch , in  so  fern  die  Pflanzen  Gegenstände  sind , die 
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durch  die  grosse  Oberfläche  ihrer  Organe  die  Verdunstung  be- 
fördern , oder  physiologisch , indem  die  Pflanzen  selbstthätig 
bedeutende  Mengen  Wasser  ausathrnen  und  in  diesem  Sinne 
sehr  zweckmässig  Verdunstungsapparate  sind,  Ammoniak- 
nitrit gebildet  wird,  wofür  die  Versuche  auf  Metallflächen 
und  die  Theorie,  wie  gleich  dargethan  werden  soll,  sprechen. 

Zunächst  muss  es  an  der  Oberfläche  der  Gewässer,  der 
Meere,  Seen,  Teiche,  Flüsse,  Bäche  entstehen.  Es  muss 
sich  Uber  heissen  Speisen  und  Getränken,  beim  Waschen, 
Schwitzen  u.  s.  w.  bildern  Auf  dem  menschlichen  und  dem 
Körper  der  warmblüthigenThiere  wird  dasselbe,  wie  ich  schon 
vor  einigen  Jahren  zu  bemerken  Gelegenheit  hatte*),  um  so 
eher  seinen  Ursprung  finden,  je  mehr  diese  mit  Haaren  be- 
deckt sind.  Dieser  Vorgang  muss  daher  in  den  Perspira- 
tions-  und  Respirationsversuchen  in  der  Stickstoffbildung 
Unebenheiten  verursachen. 

Die  Bodenarten  werden  je  nach  ihrer  Beschaffenheit, 
ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  nach 
grössere  oder  geringere  Mengen  entstehen  lassen.  Humöser 
und  sandiger  Boden  wird  günstiger  sein,  wie  thoniger  Boden, 
daher  auch  in  jenem  die  meisten  Ammoniak-  und  salpeter- 
sauren Salze  sich  finden.  Diese  Eigenschaft  des  Bodens  wird 
auf  seiner  Oberfläche  wesentlich  durch  den  Stallmist  ver- 
mehrt, der  bekanntlich  den  Boden  lockert  und  förmlich  kana- 
lisirt,  in  seinem  Innern  andererseits  durch  die  Drainage  ge- 
steigert, wodurch  die  Verdunstung  befördert  und  die  Em- 
pfänglichkeit für  neue  Wassermengen  erhöht  wird.  Auf  den 
Wiesen  werden  die  Bedingungen  zur  Bildung  des  Nitrits 
jedenfalls  durch  die  Berieselung  vergrössert,  indem  durch 
das  Zuführen  vou  Wasser  nicht  allein  die  Condensirung  der 
atmosphärischen  Stickstoffsalze  herbeigeführt,  sondern  auch 
die  Verdunstung  befördert  wird. 

Von  den  Organen  der  Pflanze  werden  ganz  besonders  die 
Blätter,  weniger  die  Stengel  mit  ihren  Verzweigungen  und 
ihren  Anhängseln  und  auch  die  feineren  Verzweigungen  der 
Wurzelspitzen  und  Aeste,  die  Wurzelfasern  mit  ihren  Haaren 
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und  ihrem  Filz  in  Betracht  kommen.  Die  Verdunstung  und 
Nitritbildung  wird  bei  den  Blättern  von  ihrer  Grösse,  Form 
und  der  Art  ihrer  Oberflächenbedeekung  abhängen.  Es  ist 
ferner  in  dieser  Beziehung  die  Blattstellung  sehr  wichtig, 
indem  offenbar  diejenige  Anordnung  der  Blätter  am  zweck- 
massigsten  sich  erweisen  wird,  die  vermittelt,  dass  das  Was- 
ser allseitig  nach  allen  Richtuugeu,  von  oben  nach  unten  mit 
zunehmender  Breite  kaskadenartig  herabtröpfelt.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  Luftwurzeln,  die  besonders  bei' 
tropischen  Gewächsen  Vorkommen,  die  Bestimmung  haben, 
die  Stickstoffnahrung , die  sich  in  der  Luft  in  der  Form  von 
salpetrig-,  salpeter-  und  kohleusaurem  Ammoniak  findet,  auf- 
zunehmen. 

In  bedeutenderWeise  wird  bekanntlich  von  den  Pflanzen, 
vermöge  ihrer  Spaltöffnungen  Wasser  verdunstet  und  so  der 
Entstehung  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  Vorschub  ge- 
leistet. Was  wird,  wenn  diess  der  Fall  ist,  aus  diesem  Nitrit? 
Die  Blätter  können  es  unmöglich  zurückhalten , da  keine  Be- 
weise vorliegen,  dass  Salze  von  ihnen  aufgenommeu  werden; 
es  muss  also  thcils  herab  in  den  Boden  gespült,  theils  in  die 
Luft  entweichen,  um  dann  von  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlügen dem  Boden  zugeführt  zu  werden.  Von  grossem  Ein- 
fluss sind  auch  von  dieser  Beite  die  Wälder  und  die  mit  dicht- 
stehenden, blattreieheu  Gewächsen  bebauten  Felder. 

Alle  diese  Vorgänge  müssen  ihr  Maximum  erreichen,  wo 
die  Niederschläge  am  stärksten,  die  Verdunstung  am  höchsten 
erfolgt,  in  den  heissen  Jahreszeiten  und  in  den  heissen  Zonen. 
So  verdampft  im  TropeugUrtel,  der  700  Meilen  breit  ist,  nach 
Maury,  alljährlich  eine  Schicht  Meerwasser  von  16  Fuss 
Tiefe.  Und  in  der  sogenannten  Regenzeit  fallen  dort  bedeu- 
tende Mengen  atmosphärischer  Niederschläge  und  mit  ihnen 
die  Ammoniaksalze  nieder.  Welche  mächtige  Grundlagen 
zur  Bildung  und  Niederschlagung  der  Stickstoffnahrung  sich 
in  den  Gewächsen  und  Vegetationen  der  Tropen  finden  müssen, 
geht  ferner  noch  aus  dem  Gegensatz  der  tropischen  und  polaren 
Pflanzenwelt  hervor. 

Demnach  würde  die  Hauptquelle  des  in  der  Luft  ent- 
haltenen salpetrigsaurcn  Ammoniaks  in  die  heisse  Zone  zu 
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verlegen  sein ; hierher  würde  der  Heerd  fallen,  auf  dem  einer 
der  wichtigsten  Nabrungsbestandtheile  für  die  Pflanze  be- 
reitet wird.  Die  warmen  Luftströme,  die  sich  in  den  heissen 
Breiten  unausgesetzt  erheben  und  mit  Wasserdampf  beladen 
nach  den  kalten  nördlichen  Gegenden  abströmen,  werden  be- 
deutende Mengen  des  Ammoniaknitrits  fortführen.  Dieses 
wird  sich  mit  dem  Regen  und  Schnee,  wo  sich  kalte  und 
warme  Luftströme  begegnen,  niedersehlagen. 

Sehr  bedeutend  muss  ferner  der  Erzeugungsprocess  des 
Salzes  in  den  Zeiten  gewesen  sein,  wo  die  Erdwärme  höher 
war.  wie  jetzt  und  weitaus  bedeutender  in  den  Zeiten,  wo  aus 
der  festen  Kruste  des  Planeten  die  Gebirgsmassen  hervor- 
quollcn,  deren  Bestandtheile  dem  durch  das  Nitrit  vermittelten 
Zersetzungsproeess  anheimfieleu.  Man  kann  sich  von  der 
Intensität  und  dem  Umfange  dieser  chemischen  Processe  eine 
Vorstellung  machen,  wenn  man  erwägt,  wie  noch  jetzt  die 
Vulkane,  die  in  früherer  Zeit  weit  zahlreicher  und  weit  stärker 
thätig  waren,  Ammoniaksalze  bilden.  Die  üppige  Vegetation 
der  frühesten  Zeiten  verbrauchte  überaus  bedeutendere  Mengen 
stickstoffhaltiger  Nährmittel,  vou  denen  ein  Theil  in  den 
mächtigen  Lagern  von  stickstoffhaltigen  Steinkohlen  ver- 
borgen aufgehäuft  daliegt. 

In  den  obersten  Erdschichten,  die  den  Untergrund  des 
Culturbodens  ausmachen,  sind  bekanntlich  ebenfalls  bedeu- 
tende Mengen  Ammoniak  aufgespeichert.  So  finden  sich  im 
Thon-  und  Lehmboden  */s>  Mergel  */10,  im  Sandboden 
•/jo  p.C.  Woher  stammt  dieses  Ammoniak  ? Way  schreibt 
den  Ursprung  des  flüchtigen  Alkalis  den  Gewässern  der 
Meere  und  Seen  zu,  von  welchen  der  Thonschlamm  in  früheren 
Zeiten  abgesetzt  wurde.  Woher  kam  es,  muss  man  weiter 
fragen,  in  diese  mächtigen  und  ausgedehnten  Lager  von  Thon 
und  Lehm , so  dass  es  unter  der  Bodendecke  in  bedeutenden 
Mengen  aufgespeichert  werden  konnte?  Von  der  Zersetzung 
der  stickstoffhaltigen  Thier-  und  Pflnnzenstoffe,  von  den  Ver- 
brennungsprocessen, von  den  Vorrftthen  in  der  Atmosphäre. 
Wie  kam  es  in  die  Atmosphäre,  w'enn  es  von  dieser  aufge- 
nommen wurde,  und  woher  entnahmen  die  Pflanzen  ihren 
Stickstoff,  da  sie  diesen  in  gasförmigem  Zustand  nicht  zu 
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assimiliren  vermögen?  Die  Verbrennungsvorgänge  reichen 
nicht  aus,  um  daraus  die  Entstehung  so  grosser  Mengen  zu 
erklären,  wenn  auch  diese  Processe  in  früherer  Zeit  zahl- 
reicher und  stärker  wjaren.  Kurz  es  spricht  Alles  dafür,  dass 
das  flüchtige  Alkali  durch  Verdunstung,  die  bei  der  inten- 
siveren Wärme  höchst  energisch  erfolgen  musste,  dass  die 
salpetrige  und  Salpetersäure  sich  auf  die  Gesteine  zersetzend 
warfen  und  dadurch  verschwanden,  während  das  Ammoniak 
namentlich  von  den  Thonablagerungen  festgehalten  wurde. 
In  vereinzelten  Fällen  erhielt  sich  die  Salpetersäure  und  trat 
an  ein  fixes  Alkali,  wie  Natron,  so  dass  dadurch  Natronsal- 
peter entstand. 

Aus  alle  diesem  geht  die  grosse  Tragweite  der  Schön- 
bein'schen  Entdeckung  hervor,  deren  Richtigkeit  zwar  nur 
durch  den  Versuch  zum  Theil  gesichert,  indess  durch  Induc- 
tion  weiter  dargethan  ist 
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1)  Eine  galvanische  Kette  mit  Pikrinsäure 

• 

hat  Em.  Duchemin  angewendet  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  760). 
Es  wurde  ein  Runsen’sches  Element  anstatt  mit  Salpeter- 
säure mit  einer  wässerigen  Lösung  von  einigen  Grammen 
Pikrinsäure  ungefüllt.  Anstatt  der  verdünnten  Schwefelsäure 
kann  man  auch  eine  Salzlösung  verwenden.  Fügt  man  über- 
diess  noch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  Pikrinsäure, 
so  steigert  sich  die  Stärke  des  Stroms. 

Diese  Kette  lässt  sich  sehr  gut  bei  Läutewerken,  zur 
Uebertragung  von  Depeschen  verwenden.  Der  Vortheil  dieser 
Kette  ist  der,  dass  sie  keine  Dämpfe  entwickelt. 


2)  Auf  die  Durchsichtigkeit  des  rothglühenden  Eisens, 
eine  den  Praktikern  schon  bekannte  Eigenschaft,  macht 
Sccchi  aufmerksam  (Compt.  rend.  t.  64,  p.  778). 

Es  wurde  beobachtet,  dass  bei  einer  im  starken  Roth- 
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glühen  befindlichen  schmiedeeisernen  Röhre  man  deutlich 
im  Innern  derselben  eine  schwarze  Ader  erkennen  konnte, 
herrührend  von  einem  Risse,  der  beim  Schweissen. offen  ge- 
blieben war.  Aus  dem  Versuche  ergiebt  sich,  dass  das  roth- 
glühende  Eisen  mindestens  bis  zur  Tiefe  von  einem  halben 
Centimeter  durchsichtig  ist.  Der  Vf.  glaubt,  dass  diese  Eigen- 
schaft des  Eisens  in  engem  Zusammenhänge  stehe  mit  den 
Erscheinungen  der  Durchdringlichkeit,  die  man  bei  dem- 
selben beobachtet  hat. 

3)  üeber  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  einige  Oxyde. 

Von 

J.  Kolb. 

(Compt.  rend.  t.  64,  p.  861.) 

Man  ist  ganz  allgemein  der  Ansicht,  dass  Kali,  Natron, 
Baryt,  Kalk  und  Magnesia  unter  allen  Umständen  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  aufnehmen. 

Reiner  wasserfreier  Kalk , den  man  fein  zerrieben  und 
ausgebreitet  in  einem  Strom  von  trocknem  Kohlensäuregas 
bringt,  nimmt,  wie  ich  gefunden,  selbst  nach  einem  Monate 
kein  Gas  auf  und  zeigt  noch  das  anfängliche  Gewicht.  Wieder- 
holte Versuche  gaben  ganz  dasselbe  Resultat. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  wasserfreiem  Kali, 
Natron,  Baryt  und  Magnesia  angestellt  und  alle  diese  Basen 
gaben  dasselbe  negative  Resultat.  Es  schien  also,  als  ob 
Kohlensäure  nur  von  den  wasserhaltigen  Basen  durch  einen 
Substitutionsprocess  aufgenommen  würde.  Deshalb  wurde 
dieselbe  Versuchsreihe  mit  den  Hydraten  wiederholt. 

Fein  gepulvertes  Kalkhydrat,  das  bei  120°  getrocknet, 
also  von  allem  anhängenden  Wasser  befreit  war,  wurde  einen 
Monat  lang  mit  trockncr  Kohlensäure  behandelt  und  hatte 
nach  diesem  Zeiträume  sein  Gewicht  uieht  verändert. 

Magnesiahydrat  und  Barythydrat  verhielten  sich  unter 
denselben  Umständen  genau  ebenso.  Selbst  frisch  geschmol- 
zenes Kalihydrat  und  Natronhydrat  machten  hiervon  keine 
Ausnahme.  Dagegen  absorbirten  dieselben  Stücken  Kohlen- 
säure, sobald  man  letztere,  um  sie  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen, 
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durch  Waschflaschen  gehen  liess.  Bei  Baryt,  Kalk  und 
Magnesia  geschah  die  Absorption  langsam , sie  wurde  jedoch 
bedeutend  beschleunigt,  wenn  man  diese  Körper  noch  mit 
Wasser  anfeuchtete. 

Es  muss  bei  diesen  Erscheinungen  das  Wasser  die  Rolle 
eines  Lösungsmittels  spielen,  wie  mir  aus  Folgendem  hervor- 
zugehen scheint 

Unter  übrigens  gleichen  Umständen  ist  die  Kohlensäure- 
aufnahme um  so  viel  langsamer,  als  das  Oxyd  in  Wasser 
weniger  löslich  ist.  So  wird  Baryt  viel  schneller  in  kohlen- 
saures Salz  verwandelt,  als  Kalk  und  letzterer  schneller  als 
Magnesia,  während  in  klarer  wässeriger  Lösung  die  Um- 
wandlung bei  allen  3 Körpern  gleich  schnell  vor  sich  geht. 
Die  Bindung  von  Kohlensäure  in  demselben  Zeitraum  ist 
ferner  bei  jeder  von  diesen  Basen  proportional  der  zu  den 
Hydraten  gefügten  Wassermenge. 

Die  Absorption  hört  aber  augenblicklich  auf,  wenn  man 
die  Substanz  oder  das  Gas  trocknet.  Die  Bindung  der  Kohlen- 
säure bei  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  scheint  also 
nur  durch  die  gelöste  Basis  zu  geschehen. 

Bei  Kalk , Baryt  und  Magnesia  wandelt  sich  das  gelöste 
Oxyd  in  unlösliches  kohlensaures  Salz  um ; diess  Wasser, 
was  es  abgiebt,  löst  wieder  eine  neue  Portion  des  unver- 
änderten Oxyds  und  so  wandelt  sich  nach  und  nach  die  ganze 
Masse  um.  Bei  Kali  und  Natron  ist  die  Erscheinung  eine 
andere.  Ist  nur  wenig  Wasser  vorhanden,  so  bindet  das  ent- 
standene Carbonat  einen  Theil  des  Wassers,  um  zu  krystalli 
siren,  und  die  Absorption  hört  deshalb  bald  auf. 

Mehrere  Chemiker  nehmen  an,  dass  bei  Einwirkung  von 
feuchter  Luft  auf  Kalk  bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Ca0C02,Ca0H0  vorhanden 
ist  Ich  habe  jedoch  bei  zahlreichen  Versuchen  nie  ein  ähn- 
liches Resultat  erhalten.  Stets  erhielt  ich  neutrales  Salz. 
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4)  Mineralquelle  von  Sauerbrnnn  bei  Wiener  Neustadt. 

Die  Analyse  dieser  Quelle  ist  vonDr.  Reiner  in  Redten- 
baeher’s  Laboratorium  ausgefuhrt  worden. 

Die  Quelle  ist  ein  alkalischer  erdiger  Säuerling  und  ent- 
hält in  1 0,000  „Theilen: 

Best  and  t heilt*  in  10,000  Th.  Wasser 

Schwefelsaures  Kali 0,572 

Schwefelsaures  Natron 3,874 

Chlor-Natrium 0,766 

Chlor- Lithium 0,0072 

Kohlensaures  Natron 0,190 

Kohlensaurer  Kalk 5,117 

Kohlensäure  Magnesia 4,643 

Kohlensaures  Eisenoxydul  . . . 0,124 

Kohlensaures  Manganoxydul  . . . Spuren 

Phosphorsäure  und  Thonerde  . . 0,088 


Kieselsäure 0,348 

Organische  Substanz 0,600 

Kohlensäure,  halbgebunden  . . . 4,914 

Kohlensäure,  frei 19,552 

Summe  der  fixen  Bestandteile : 

gefunden  15,907 

berechnet  16,491 


(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 


5)  üeber  die  Einwirkuug  von  wasserentziehenden  »Mitteln 
auf  einige  aromatische  Aldehyde 

• 

hat  V.  Louguinine  Versuche  aiigestellt  (Compt.  rend.  t.  64, 
p.  185).  Cuminaldchyd  frei  von  Cymen  (der  unter  190° 
destillirende  Theil  wurde  entfernt,  der  Rückstand  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  behandelt,  und  die  erhalteucn  Kry- 
stalle  mit  kohlcnsaurem  Natron  zersetzt)  wurde  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  zusam mengebracht.  Schon  in  der  Kälte 
trat  eine  so  heftige  Reaction  ein , dass  durch  die  Wärmeent- 
wicklung ein  grosser  Theil  der  Producte  verharzte.  Anstatt 
PhosphorsUure  wurde  jetzt  geschmolzenes  Chlorzink  ange- 
wendet. In  der  Kälte  trat  hierbei  keine  Reaction  ein,  erst 
bei  stärkerem  Erhitzen  begann  die  Einwirkung  unter  Auf- 
sieden der  Flüssigkeit.  Nach  mehrmaliger  Behandlung  mit 
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Chlorzink  hatte  die  Flüssigkeit  den  Aldehydgerueh  vollstän- 
dig verloren  und  verband  sich  nicht  mehr  mit  saurem  sebwef- 
ligsauren  Natron.  Um  alle  Spuren  von  sauerstoffhaltiger 
Substanz  zu  zerstören,  wurde  die  Flüssigkeit  mehrmals  Uber 
"Natrium  rectificirt.  Die  Hauptmasse  destillirte  zwischen  172 
bis  175°  Uber.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

Bcr.  Gtf. 

G = 89,55  89,02 

II  = 10,45  11,02 

Die  Flüssigkeit  ist  demnach  Cymol  G10H14. 

Bittermandelöl  gab  weder  mit  Chlorzink  noch  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure  eine  Reaction.  Nach  zwei  Destilla- 
tionen des  Bittermandelöls  mit  Phosphorsäure  blieb  das  Benz- 
aldehyd noch  unverändert  und  verband  sich  mit  saurem 
schwefligsau*en  Natron. 

6)  Leuchtgas  aus  Petroleumrückständen. 

Prof.  Schrötter  hat  der  Wiener  Akademie  eine  von 
dem  Privat-Assistenten  Herrn  Franz  Reim  im  Laboratorium 
der  Chemie  am  k.  k.  polytechnischen  Institute  ausgeführte  Ana- 
lyse eines,  aus  Petroleumrückständen  mittelst  desHirzel’- 
schen  Apparates  erzeugten  Leuchtgases  vorgelegt,  deren  Re- 
sultate folgende  sind : 

lOft  Vol.  dieses  Gases  enthalten 

Aethylengas  ....  17,4*) 

Sumpfgas 58,3 

Wasserstoffgas  . . . 24,3 

* Töö,  o 

Photometrische  Bestimmungen  haben  ergeben,  dass  die 
Leuchtkraft  dieses  Gases  3mal  grösser  ist  als  jene  des  ge- 
wöhnlichen Steinkohlengases. 

Quantitäten  von  Gas  (der  englischen  Gesellschaft  und 
von  aus  Petroleumrückständen  erzeugtem),  welche  gleiche 
Lichtiutensitäten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  brauchen  zur 
vollständigen  Verbrennung : 

*)  Bei  hier  angestellten  Versuchen  zeigte  sich  das  aus  Petroleum- 
rttckständen  erhaltene  Gas  reich  an  Acetylen.  E. 
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bei  Steinkohlen#««  bei  Petroleomgra« 

Luft  . . . ! Vol.  0,546  Vol. 

und  geben : 

G6*  . . . t , 0,549  , 

Ht6  . . . 1 „ 0,43t  . 

In  demselben  Verhältnisse  stehen  daher  auch  die  Mengen 
des  zurückbleibenden  Stickstoffs. 

Die  von  Gasvolumen,  welche  gleiche  Lichtintensitäten  in 
der  gleichen  Zeit  liefern,  erzeugten  Wärmemengen  verhalten 
sich  nahezu  fUr  Steinkohlengas  und  Petroleumgas  wie  1 : Vs- 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.) 

7)  lieber  die  isomeren  Zustände  der  Kieselsäure. 

Die  Beobachtungen  Uber  die  Kieselsäure  von  Sainte 
Claire  Deville  und  H.  Rose  haben  E.  F»emy  (Compt. 
rend.  t.  64,  p.  243)  veranlasst,  zu  untersuchen,  ob  die  Isomerie 
der  Kieselsäure  durch  eine  Verschiedenheit  ihrer  Aequiva- 
lente  bedingt  sei,  und  es  ist  ihm  gelungen,  eine  solche  nach- 
zuweisen, so  dass  es  nöthig  wird,  den  beiden  Kieselsäuren 
besondere  Kamen  zu  ertheilen.  Die  Säure,  welche  aus  Fluor- 
silicium entsteht,  nennt  Fremy  Metakieselsäurc,  während  die 
dem  Quarz  entsprechende  den  Nameu  Kieselsäure  beibehält. 
Beiden  Säuren  entspricht  eine  Reihe  von  Salzen,  die  sich 
vou  einander  bestimmt  unterscheiden.  Die  Metakieselsäure 
bildet  mit  Alkalien  Salze,  die  nicht  krystallisirt,  gummiartig 
und  in  Wasser  löslich  sind;  um  sie  zu  erhalten,  muss  man 
sie  aus  ihren  Lösungen  mit  Alkohol  fällen.  Wasser  spielt  in 
gewissen  Metasilicaten  eine  ähuliche  Rolle  wie  in  den  Ver- 
bindungen der  Metazinnsäure  mit  Alkalien : beim  RothglUhen 
wird  das  Wasser  ausgetrieben  und  es  scheiden  sich  theil- 
weise  Säure  und  Base. 

Die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  der  Metasilicate  der 
Alkalien  siud  folgende.  Mit  einer  Säure  versetzt,  geben  sie 
ein  Hydrat,  das  sich  in  der  RotbglUhhitze  unter  Abscheidung 
von  wasserfreier  Säure  zersetzt,  welche  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  Quarz  hat,  die  sich  aber  in  verdünnten  Al- 
kalien selbst  nach  längerem  Glühen  löst. 

Die  Metakieselsäure  ist  dreiatomig ; ihr  Hydrat  hat  die 
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Formel  (Si03)3,3HO;  diese  3HO  können  suecessiv  durch 
äquivalente  Menge  Basis  ersetzt  werden,  so  dass  folgende 
Reihen  von  Salzen  entstehen: 

(Si03)3,M0,2H0, 

(Si03)3,2M0,H0, 

(Si03)3,3M0. 

Die  Kieselsäure  unterscheidet  sich  von  der  Metakiesel- 
säure durch  ihre  Eigenschaften,  durch  ihr  Aequivalent  und 
durch  die  Natur  ihrer  Salze. 

Ihr  Aequivalent  lässt  sich  durch  die  Formel  Si03,3H0 
ausdrllcken.  Sie  ist  dreiatomig  wie  die  Metakieselsäure-, 
mit  Basen  bildet  sie  folgende  Reihen  von  Salzen : 

Si03,M0,2H0, 

Si03,2M0,H0, 

SiOs,3MO. 

Diese  drei  Reihen  von  Salzen  gehen  auch  unter  sich 
Verbindungen  ein. 

Die  Metasilicate  und  Silicate  der  Alkalien  enthalten  Uber- 
diess  noch  Krystall  wasser,  welches  jedoch  nicht  die  Rolle 
einer  Basis  spielt. 

Die  Silicate  der  Alkalien  und  vor  allen  das  Natronsalz 
unterscheiden  sich  von  den  Metasilicaten  durch  die  Fähig- 
keit zu  krystallisiren.  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  ihre  Lös- 
lichkeit in  Wasser  nicht  wie  die  Metasilicate.  Beim  Behan- 
deln mit  Säuren  erhält  man  aus  den  Silicaten  ein  Hydrat, 
welches  man  mit  dem  Hydrat  der  Metakieselsäure  verwech- 
seln könnte,  das  aber  nach  dem  Rothglühen  eine  wasserfreie 
Sänre  liefert,  die  sich  in  Alkalien  nicht  löst,  während  wasser- 
freie Metakieselsäure  sich  augenblicklich  darin  löst. 

Das  Kieselsäurehydrat  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  Ver- 
bindungen, die  sich  viel  stabiler  zeigen  als  die  entsprechen- 
den Metakieselsäureverbindungcn. 

Die  Silicate  der  Alkalien  erhält  man  durch  Glühen  von 
Quarz  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkali  oder  durch  Ein- 
wirkung Überschüssiger  Basis  auf  die  Metasilicate. 

Das  sehr  leicht  krystallisirende  Natronsalz  hat  die 
Formel  (Si03)2,3Na0,27H0  und  ist  von  Fritzsche  beschrie- 
ben worden.  Man  kann  es,  abgesehen  von  seinem  Wasser- 
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gebalt,  als  einen  Natronpyroxen  betrachten.  Nach  Des 
Cloizeaux  zeigen  die  Krystalle  die  grösste  Aebnlichkeit 
mit  denen  des  Rhodonit,  (Si03).2,3Mn0. 

Unter  dem  Einfluss  des  Wassers  bildet  es  zuerst  ver- 
schiedene Hydrate,  dann  zersetzt  es  sich  in  Natronsilicate, 
welche  in  die  erste  und  zweite  Reihe  gehören. 

Ich  erhielt  ein  Salz,  das  man  wasserfrei  gedacht,  als 
einen  Natronperidot  ansehen  könnte,  von  der  Formel  Si03,3Na0 
-f  aq  durch  anhaltendes  Glühen  von  Quarz  mit  überschüssigem 
Natron,  das  aus  stark  alkalischer  Lösung  krystallisirt  Das 
Salz  ist  zerfliesslicb , durch  Wasser  wird  es  unter  Abschei- 
duug  von  freiem  Natron  und  Bildung  von  Silicaten,  die  zu 
den  beiden  ersten  Reihen  gehören,  zersetzt,  in  denen  das 
Alkali  durch  eine  äquivalente  Menge  Wasser  ersetzt  ist. 


8)  Gerbsäuren. 

Im  Anschluss  an  die  früher  publicirte  Arbeit  „Uber  einige 
Gerbsäuren“  theilt  Herr  A.  Grabowski  einige  Beobachtun- 
gen „Uber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde“,  Herr  0.  Rcm- 
bold  die  Ergebnisse  einer  „Untersuchung  der  Bestandtheile 
der  Tormentill wurzel“  mit.  (Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 

Die  Eichenrinde  enthält  demzufolge  kein,  oder  nur  Spuren 
von  Tannin ; der  ihr  eigentümliche  Gerbstoff  ist  amorph 
wie  die  früher  beschriebenen  und  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  Phlobaphin , das  Eichenroth, 
und  Zucker  zersetzt.  Das  Eichenroth  hat  die  empirische 
Formel  ■620H.24O14,  und  giebt  so  wie  das  Kastanicnroth,  Filix- 
roth  und  Ratanhiaroth  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem 
Aetzkali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Die  Tormentillwurzel  enthält  einen  Gerbstoti’,  der  sich 
dem  in  der  Kastanienrinde  vorhandenen  ähnlich  verhält  und 
ohne  Zuekerbildung  in  ein  Phlobaphin  übergeht,  wenn  man 
ihn  mit  verdünnten  Säuren  kocht. 

Das  letztere  giebt  nicht  nur  wie  das  Kastauienroth  bei 
der  Oxydation  mit  Alkalien  Phloroglucin  und  Zucker,  son- 
dern hat  auch  dessen  procentische  Zusammensetzung,  so  dass 
es  als  damit  identisch  betrachtet  werden  kann. 
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Die  Wurzel  enthält  ausserdem  kleine  Mengen  Ellagsäure 
und  grössere  Mengen  Chinovasäure. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867) 

9)  lieber  das  Oxydationsproduct  des  Isodulcits, 
jenes  eigenthUmlichen Zuckers,  den  Hlasiwetz  und  Pfaund- 
ler aus  dem  Quereitrin  abgeschieden  haben,  hat.  G.  Malin 
(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.)  Mittheiluug  gemacht. 

Die  durch  Salpetersäure  daraus  entstehende  Säure  steht 
zu  anderen  bekannten  Verbindungen  in  folgender  Beziehung: 
C6H10O5  Milchzucker, 

C6H10O#  Diglykoläthylensäurc, 

C«H10O;  ? 

C„Hi0O8  Zuckersäure, 

CeH,0O9  Isodulcitsäurc. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 

10)  Ueber  das  Verhalten  einer  Lösung  von  Campher  in 
Steinöl  gegen  Kalium. 

HerrMalin  hat  eine  Beobachtung  von  Hlasiwetz  weiter 
verfolgend  gefunden,  dass  das  Metall  nicht  blos,  wie  Bau- 
bigny  fand,  den  Wasserstoff  des  Camphers  zu  substituiren 
vermag,  sondern  weiterhin  zur  Bildung  von  Campholsäure 
Veranlassung  giebt,  wenn  man  den  Process  in  der  Hitze 
weiter  führt. 

Daneben  entsteht  Borneol  und,  wie  es  scheint,  Cymol. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 

11)  Camphersäure. 

Hlasiwetz  und  Grabowski  haben  „das  Verhalten  der 
Camphersäure  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Aetz- 
kali“  untersucht  und  gefunden,  dass  sich  hierbei  coustant 
Buttersäure  oder  Valeriansäure,  ferner  Pimelinsäure  und  eine 
amorphe,  noch  näher  zu  studirende  neue  Säure  bildet,  die 
vielleicht  Oxycampbersäure,  C10H16O5,  ist. 

Die  Pimelinsäure  entsteht  so  leicht  und  reichlich  genug, 
dass  man  in  der  Camphersäure  ein  vortreffliches  Material  hat, 
sich  für  eine  neue  Untersuchung  dieser  Verbindung,  über  die 
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die  vorhandenen  Angaben  nicht  übereinstimtnen,  genügende 
Mengen  zu  verschaffen,  eine  Untersuchung,  welche  sich  die 
Verfasser  Vorbehalten. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 

12)  Ueber  das  Dibeuzyl. 

ln  einer  früheren  Mittbeilung  (dies.  Journ.  100,  189)  hat 
Fittig  einen  bei  der  Zersetzung  des  Monochlortoluols  er- 
haltenen Kohlenwasserstoff  nach  seiner  Krystallisationsart 
als  Dibeuzyl  angesehen.  Diess  berichtigt  der  Vf.  als  irrthüm- 
lich  (Anu.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  158).  Bei  genauerer  Be- 
sichtigung krystallisirt  diess  vermeintliche  Dibenzyl  aus  Wein- 
geist anders  als  das  wirkliche  Dibenzyl , nämlich  in  grossen 
dünnen  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  ist  119,5",  die  Zusammen- 
setzung U14H12  uud  diese  Eigenschaften  sind  identisch  mit 
denen, welche  Laurent  für  das  Stilben  und  Märcker  für  das 
Toluylen  angeben.  Es  bildet  sich  demnach  in  der  angeführten 
Reaetion  nicht  Dibenzyl , sondern  Stilben , als  Nebenproduct 
und  das  Hauptproduct  ist  Ditolyl. 

Die  Reaetion,  vermöge  welcher  sich  nebenher  Stilben 
bildet,  veranschaulicht  der  Vf.  so  f 

4G7H7Br  + 4Na  = euH„  + 2C7Hg  + 4NaBr. 

Bromtoluol  Stilben  Toluol 

13)  Ueber  einige  Verbindungen  der  Wolfranisäure. 

F.  Ullik  hat  in  einer  der  Wieuer  Akademie  vorgelegten 
Arbeit  nachgewiesen,  dass  das  schon  vor  langer  Zeit  von 
Anthou  dargestellte  Kalisalz  KO,Wo03  -f-  5HO  eigentlich 
nicht  existirt,  sondern  eine  Verbindung  ist,  welche  Kali  und 
Natron  enthält  und  die  Zusammensetzung  KÜ,2NaO,3Wo03 
-f-  14HO  besitzt.  Ferner  werden  mehrere  neue,  gewissen 
Molybdänsäureverbindungen  analog  zusammengesetzte  Salze 
der  Wolframsäure  beschrieben,  nämlich  K0,Wo03 ; MgO,Wo03 
— {-  7 HO ; NaO,8Wo03  -f-  12HO  und  wird  über  einige  Resultate 
berichtet,  die  sich  auf  die  Bildung  von  Doppelsalzeu  aus 
K0,Wo03  und  MgO,Wo03 -j- 7HO  beziehen. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad.  N.  21.  1867.) 
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XIY. 

Ueber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen. 

Von 

Dr.  Carstanjen. 

I. 

Bei  der  Untersuchung  des  Flugstaubes  aus  den  Schwcfel- 
kiesröstöfen  der  Oranienburger  Schwefelsäurefabrik  (Besitzer 
Herr  Fj.Röhr)  fand  ich  denselben  aussergewöhnlich  thallium- 
reich  ; eine  kleine  Probe  des  Staubes  ergab  bei  der  Analyse 
einen  Gehalt  von  3,5  p.C.  an  metallischem  Thallium.  Es  ge- 
lang mir,  grössere  Quantitäten  dieses  Staubes  zu  erwerben  und 
noch  von  einigen  andern  Fabriken  thalliumhaltiges  Material 
zu  bekommen,  so  dass  ich  in  der  Lage  war,  über  sehr  bedeu- 
tende Quantitäten  dieses  Metalls  (20 — 30  Pfund)  zu  verfügen 
und  Gelegenheit  hatte,  eine  grössere  Versuchsreihe  über  die  inte- 
ressanten chemischen  Verhältnisse  dieses  Körpers  anzustellen. 

Zunächst  schien  es  mir  interessant,  auf  die  Quelle  des 
Vorkommens  von  Thallium  in  der  Natur  zurückzugehen.  In 
der  Oranienburger  Schwefelsäurefabrik  kommen  Kiese  zur 
Verarbeitung,  die  aus  dem  reichhaltigen  Schwefelkieslager 
beim  Dorfe  Meggen  im  Siegerlande  herstammen.  Im  Früh- 
liug  dieses  Jahres  hatte  ich  Gelegenheit,  dieses  Schwefelkies- 
Vorkommen  persönlich  kennen  zu  lernen,  die  Gruben  zu  be- 
fahren und  Stufen,  sowohl  von  der  Erzlagerstätte , wie  auch 
aus  dem  Hangenden  und  Liegenden  und  aus  verschiedenen 
Verwerfungskluften  zu  sammeln,  die  ich  später  einer  Unter- 
suchung unterzogen  habe. 

Das  Bch wefel kieslager  beim  Dorfe  Meggen  tritt  in  einer 
Mulde  auf,  deren  Flügel  bis  jetzt  auf  1800 — 2000  Lachter 
Länge  bauwürdig  befunden  worden  sind.  Die  Mulde  streicht 
von  Osten  nach  Westen  und  scheint  vor  der  I^enue  zu  schliesseu, 
wenigstens  haben  Versuchsarbeiten  auf  dem  linken  Ufer  der 
Lenne  keine  Resultate  gegeben.  Der  nördliche  Flügel  der 
Muhle  hat  ein  durchschnittliches  Einfällen  von  ungefähr  35°, 
der  südliche  fällt  in  der  oberen  Teufe  wiedersinnig  ein  und 
zeigt  dann  bei  normaler  Lagerung  ein  Einfallen  von  82 — 90° 
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nach  dem  Muldentiefsteu  zu.  Die  Berechtigungen  auf  diesem 
Lager  sind  von  den  Gewerkschaften  „Sicilia“  und  „Siegena“ 
erworben,  von  denen  die  erste  und  bedeutendste  auf  den 
Gruben  „Philippiue“,  „Keller“  und  „Eikert“,  die  zweite  auf 
den  Gruben  „Eriueke“  und  „Eruestus“  baut  Durch  äusserst 
günstige  Terrainverhältnisse  unterstützt,  hat  die  Gewerk- 
schaft „Sicilia“  auf  Grube  „Philippiue“  das  Lager  durch 
4 Stollen  aufgeschlossen , von  denen  jeder  ein  Feld  von  circa 
20  Lachter  Abbauhöhe  löst,  die  sämmtlich  mit  einander  durch- 
schlägig  sind.  Gleichzeitig  treibt  die  Gesellschaft  einen  tiefen 
Stollen , den  Carolinenglücker  Erbstollen  von  der  Thalsohle 
der  Lenne  aus  ins  Feld ; derselbe  wird  eine  Abbauhöhe  von 
35  Lachter  einbringen  und  mittelst  Mittelsohle  abgebaut 
werden.  Alle  diese  Strecken  liegen  auf  dem  Nordflügel  der 
Mulde  und  zeigt  das  Lager  hier  im  Ganzen  ein  sehr  regel- 
mässiges Fortstreichen.  Die  Mächtigkeit  des  Erzmittels 
schwankt  von  6'  bis  24'  und  kann  man  15'  wohl  als  Durch- 
scbnittsmächtigkeit  annehmen.  Der  Kies  tritt  in  derben 
Massen  mit  deutlich  ausgesprochener  Schichtung,  die  der  des 
Nebengesteins  parallel  ist,  auf,  und  hat  einen  Schwefelgehalt 
bis  zu  47  p.C.  Das  Hangende  des  Lagers  bildet  auf  der 
ganzen  Erstreckung  eine  aus  thonigen  und  schwerspäthigen 
Schichten  wechselnde  Masse  von  bald  hellgrau  bis  weissem, 
bald  rothgrau  bis  dunkelbraunem  Ansehen. 

Ueberhaupt  scheint  das  Auftreten  der  Kiese  in  innigem 
Zusammenhang  mit  dem  des  Schwerspäthes  zu  stehen,  so 
zwar,  dass  beide,  unbedingt  gleichzeitige  Bildungen,  neben- 
einander Vorkommen  und  sich  gleichzeitig  vertreten.  Mit 
dem  stärkeren  Auftreten  des  Schwerspaths  tritt  ein  all- 
mähliches Verschwinden  des  Kieses  ein.  Der  Schwerspath 
ist  aber  so  charakteristisch  für  das  Vorkommen  des  Kieses, 
dass  er  bei  Versuchsarbeiten  als  bester  Anhaltspunkt  dient 
Ist  das  Lager  irgendwohin  verworfen,  so  sucht  mau  den 
Schwerspath  auf  und  kann  dann  überzeugt  sein,  den  Kies 
darunter  wieder  anzutrefFen.  An  einzelnen  Punkten  durch- 
setzt die  schwerspäthige  Masse  des  Hangenden  den  Kies  voll- 
ständig, der  daun  hier  in  weit  geringerer  Mächtigkeit  auf- 
tritt  und  zuweilen  selbst  zu  einer  mulmigen  Masse  verwandelt 
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ist.  Diesa  ist  z.  B.  der  Fall  in  dem  Carolinengliicker  Erb- 
stollen nabe  der  Lenne,  also  an  einem  Punkte,  wo  die  Mulde 
wahrscheinlich  ausliebt.  Hier  tritt  auch  ungefähr  ein  Lachter 
im  Hangenden  der  Schwerspathformation  eine  kalkhaltige 
Schicht  von  ungefähr  4 — 5'  Mächtigkeit  auf,  die  durch  Aus- 
scheidungen von  kristallinischem  Kalkspath  charakterisirt 
wird.  Im  Uebrigen  ist  das  ganze  Lager  ziemlich  arm  an 
krystallisirten  Mineral einsch Hissen.  Der  Kies  krystallisirt 
nur  in  den  mulmigen  Theilen  in  fast  mikroskopischen  Kry- 
stallen.  Hier  finden  sich  auch  spärlich  vertheilt  schlecht 
ausgebildete  Schwerspathkrystalle.  Auf  einzelnen  Schiächten 
des  Hangenden  zeigen  sich  auch  zuweilen  kleine  gelbe  Kry- 
ställcheu,  durchscheinend  und  von  weicher  Beschaffenheit 
Durch  die  spätere  Analyse  erwiesen  dieselben  sich  als  Stron- 
tianite.  Das  Liegende  des  Lagers  besteht  aus  Kramenzel  und 
Lenneschiefer,  von  dunkelschwarzgrauer  Farbe,  an  den  Saal- 
bändern noch  reichlich  mit  Kiesen  im prägnirt,  andere  Mineral- 
einschlüsse sind  hier  nicht  zu  beobachten.  Das  Liegende 
verwittert  leicht  und  bildet  dann  eine  weissgraue,  bröcklich 
schieferige  Masse;  Versuche  auf  schwefelsaure  Thonerde  in 
diesem  Material  gerichtet,  sollen  ein  negatives  Resultat  er- 
geben haben. 

Proben  des  Kieses  selbst,  des  Hangenden  und  des  Lie- 
genden wurden  nun  einer  genaueren  Untersuchung  unter- 
worfen , deren  Resultat  folgendes  war : Im  Kies  zunächst 
zeigten  sich  bei  der  Untersuchung  durch  die  Loupe  kleine 
schwarze,  mattglänzende  Punkte;  leider  war  es  nicht  mög- 
lich, dieselben  abzukratzen  und  einer  gesonderten  Unter- 
suchung zu  unterwerfen.  Wurde  ein  Stückchen  Kies,  welches 
solche  Punkte  enthielt,  mit  Salzsäure  betupft,  in  den  Platin- 
draht gebracht  und  spectroskopisch  untersucht,  so  zeigte  sich 
eine  vorübergehende  aber  deutliche  Thalliumreaction , andere 
Theile  des  Kieses,  an  denen  durch  die  Loupe  keine  schwarzen 
Punkte  zu  bemerken  waren,  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
zeigten  keine  Reaction  auf  TI.  Sehr  wahrscheinlich  bestehen 
also  die  schwarzen  Punkte  direct  aus  Schwefelthallium ; 
leider  war  es  mir,  wie  gesagt,  nicht  möglich,  bei  der  ausser- 
ordentlichen Kleinheit  der  schwarzen  Pünktchen  mir  hierüber 
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völlige  Gewissheit  zu  verschaffen,  um  so  mehr,  da  das  mit- 
gebrachte Material  zu  allgemeineren  Untersuchungen  ver- 
wendet werden  musste.  Ich  will  übrigens  hiermit  durchaus 
nicht  behaupten,  oder  nur  als  wahrscheinlich  hinstellen,  dass 
der  Thalliumgehalt  der  Kiese  allein  an  diese  schwarzen  Pünkt- 
chen gebunden  sei,  denn  wenn  auch  mit  punktfreien  Kies- 
partikelchen im  Spectralapparat  keine  directe  Reaction  er- 
zielt wurde,  so  Hess  sich  doch  auch  in  dem  Anschein  nach 
völlig  reinem  Kies  durch  zweckmässige  chemische  Behand- 
lung TI  unwiedersprechlich  nachweisen. 

ZurNachweisung  von  TI  in  den  Kiesen  überhaupt  wurde 
das  sehr  fein  gepulverte  Mineral  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  einem  Brei  angerieben  und  die  überschüssige  Schwe- 
felsäure in  einer  Platinschale  vollständig  verdampft  Die 
trockne  Masse  wurde  mehrfach  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gezogen und  die  braunen  Filtrate  gesammelt  Die  zurück- 
bleibende  Masse  bestand  ausser  wenig  unzersetztem  Material 
aus  einem  weissen  Pulver,  der  Hauptsache  nach  aus  schwefel- 
saurem Baryt  bestehend.  In  derselben  waren  aber  durch  den 
Spectralapparat  und  durch  Schwefelwasserstoff  Spuren  von 
Blei  nachzuweisen.  Die  vereinigten  braunen  Filtrate  behan- 
delte ich  in  der  Kälte  36  Stunden  lang  mit  blanken  Zink- 
streifem  Die  Flüssigkeit  hatte  während  dieser  Zeit  einen 
helleren  Farbenton  angenommen  und  auf  dem  Zink  hatte  sich 
eine  nicht  unerhebliche  Menge  messingglänzender,  gelblicher 
MetallÜitterchen  abgelagert,  die  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr 
auf  Eisen  reagirte,  in  wenig  Salpetersalzsäure  gelöst  wurden. 
Ein  Tropfen  dieser  Lösung  in  den  Platindraht  gebracht,  er- 
theilte  der  gewöhnlichen  Gasflamme  eine  zuerst  schön  blaue, 
dann  smaragdgrüne  Färbung.  Im  Spectralapparat  zeigte  sie 
neben  der  langen  und  glänzend  auftretenden  Thalliumlinie 
deutlich  das  Chlorkupfer-Spectrum,  völlig  identisch  mit  einem 
zweiten  zur  Vergleichung  bestimmten  Spectrum  von  Chlor- 
kupfer. Ein  Theil  der  Lösung  der  Metallflitter  in  Salpeter- 
salzsäure wurde  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt  und  in  einem  Porcellanschälchen  zur  Trockne 
verdampft.  Mit  heissem  Wasser  aufgenommen  und  mit  Jod- 
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kalium  versetzt,  färbte  sich  die  Flüssigkeit  sofort  gelb  und 
schied  schon  nach  kurzem  Stehen  verhältnissmässig  reich- 
liche Mengen  Jodtballium  ab,  als  solches  durch  die  Färbung, 
die  es  der  gewöhnlichen  Gasflamme  ertheilte  und  durch  den 
Spectralapparat  mit  Leichtigkeit  zu  erkennen. 

Die  zersetzten  mulmigen  Kiese  vom  Carolinenglücker 
Erbstollen  gaben,  derselben  Behandlung  unterworfen,  ein  ganz 
ähnliches  Resultat.  Nur  war  hier  die  Menge  des  ausge- 
schiedenen schwefelsauren  Baryts  beträchtlich  grösser,  der 
Bleigehalt  fehlte,  Kupfer  und  Thallium  wurden  wie  oben 
deutlich  nachgewiesen,  ersteres  in  beiden  Fällen  anch  noch 
durch  difc  Reaction  gegen  Blutlaugensalz. 

Das  schwerspäthige  Hangende  des  Lagers  wurde,  da  ich 
vermuthete,  dass  wenn  TI  darin  vorhanden  sei,  dasselbe  als 
schwefelsaures  Salz  auftrete,  behufs  der  Analyse  nur  sehr 
fein  zerrieben  und  längere  Zeit  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  ausgekocht  Die  verschiedenen  schwach  gelb- 
lich gefärbten  Filtrate  wurden  vereinigt  und  in  einer  Platin- 
schale  langsam  zur  Trockne  verdampft ; der  Rückstand  mit 
Salzsäure  befeuchtet  und  am  Platindraht  in  die  Flamme  ge- 
bracht, färbte  dieselbe  nicht ; im  Spectralapparat  war  dagegen 
ein  zwar  schwaches,  aber  deutlich  charakterisirtes  Aufblitzen 
der  Tballiumlinie  zu  erkennen.  Ich  schlug  nun  einen  andern 
Weg  ein  und  schmolz  etwa  20  Grm.  der  fein  gepulverten 
Substanz  mit  der  4 — 5fachen  Menge  kohlensauren  Kali- 
Natron.  Die  ausgelaugte  und  filtrirte  Masse  wurde  mit 
Schwefelammonium  versetzt  und  der  hellbraun  gefärbte  Nie- 
derschlag mit  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  behandelt.  Es  schied  sich  hierbei  noch  eine 
kleine  Menge  Barytsalz  ah  und  in  das  Filtrat  wurde  ein 
kleiner  Streifen  blankes  Zink  gestellt;  dasselbe  bedeckte 
sich  nach  kurzer  Zeit  mit  einer  dünnen , sehr  lose  anhaften- 
den Metallhaut,  die  nach  der  Auflösung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  leicht  als  fast 
reines  metallisches  TI  erkannt  werden  konnte.  Die  auf  diese 
Weise  in  dem  schwefelsauren  Baryt  des  Hangenden  gefundene 
Thalliummenge  war  fast  eben  so  gross  wie  die  aus  dem  Kiese 
selbst  erhaltene;  es  scheint  also  ein  gewisser  Zusammen- 

Digitized  by  Google 


70  Carstanjcn : Ueber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen. 

hang  des  Vorkommens  von  TI  mit  dem  schwefelsauren  Baryt 
in  dem  Lenneschiefer  an  dieser  Stelle  wenigstens  erwiesen  zu 
sein.  Vielleicht  wären  die  oben  erwähnten  und  erwiesenen 
Thatsachen  nicht  ungeeignet,  Schlüsse  auf  die  Entstehung 
des  Schwefelkieslagers  von  Meggen  überhaupt  ziehen  zu 
lassen.  Schon  das  geschichtete  Vorkommen  der  Kiese  und 
die  ganzen  Lagerungsverhältnisse  weisen  auf  eine  wässerige 
Bildung  dieser  grossen  Erzlagerstätte  hin.  Ist  die  Bildung 
des  Schwefelkieses  nun  auf  wässerigem  Wege  erfolgt,  so  be- 
ruhte sie  doch  wahrscheinlich  auf  einer  Bednction  des  schwe- 
felsauren Salzes.  Das  Thallium,  welches  sich,  wie  ich  später 
zeigen  werde,  nur  schwierig  aus  seiner  Schwefelsäuren  Ver- 
bindung in  die  Schwefelverbindung  umwandelt,  unterlag 
dieser  Reduction  nur  theilweise,  ein  Theil  blieb  mit  dem 
schwefelsauren  Baryt,  der  gar  nicht  reducirt  wurde,  als 
schwefelsaures  Salz  verbunden.  Welcher  Art  der  reducirende 
Einfluss  gewesen  sein  mag,  will  ich  dahingestellt  sein  lassen; 
um  meine  Ansicht  zu  erklären,  nur  eine  Thatsache.  Unter- 
wirft man  die  drei  fraglichen  Salze,  Bchwefelsaures  Eisen- 
oxydul, schwefelsaures  Thalliumoxydul  und  schwefelsauren 
Baryt  der  gleichen  reducirenden  Behandlung,  erhitzt  man  sie 
z.  B.  in  einem  Strom  von  HS,  so  geht  der  Eisenvitriol  voll- 
ständig iu  Schwefeleisen  über,  das  schwefelsaure  TI  verwan- 
delt sich  nur  zum  Theil  in  Schwefelthallium,  ein  bedeutender 
Theil  desselben  bleibt  als  schwefelsaures  Salz  zurück  und 
der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  unverändert 

Das  Liegende  des  Lagers,  aus  Kramenzel  und  Lenne- 
schiefer bestehend,  gab  weder  bei  Behandlung  der  Probe  mit 
conccntrirter  Schwefelsäure,  noch  beim  Aufschliessen  mit 
kohlensaurem  Alkali  der  vorher  erwähnten  Behandlung 
unterworfen,  irgend  eine  Reaction  auf  Thallium. 

Der  Flugstaub  sämmtlicher  SchAvefelsäurefabriken , die 
Meggener  Kiese  verarbeiten,  der  mir  zur  Untersuchung  vor- 
lag, hat  sich  bis  jetzt  als  ziemlich  bedeutend  thalliumhaltig 
erwiesen , und  zwar  wenigstens  in  einem  solchen  Grade , dass 
ich  nicht  zweifle,  dass  man,  wenn  eine  technische  Anwendung 
es  erheischte,  das  Metall  bequem  zu  einem  Zehntel  seines 
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bisherigen  Preises  und  in  hinreichender  Menge  würde  be- 
schaffen können. 

Der  Flugstaub  zeigt  bei  der  Verarbeitung  fast  in  allen 
Fällen  ein  gleichartiges  und  sehr  interessantes  chemisches 
Verhalten.  An  Farbe  erhielt  ich  denselben  von  verschiedenen 
Fabriken  ziemlich  erheblich  verschieden,  von  lichtgrau  bis 
hraunroth.  Die  rothen  oder  dunkelgraurothen  Flugstaub- 
sorten erwiesen  sich  in  der  Regel  bedeutend  thalliumreicher 
als  die  hellgrauen,  bei  letzteren  war  der  Gehalt  zuweilen  bis 
auf  ‘/j,,  p.C.  herabgedrückt,  während  es  bei  ersteren,  nament- 
lich bei  dem  Oranienburger  Staub  oft  3,5  p.C.  noch  überstieg. 
Die  wässerige  Abkochung  des  Staubes  reagirt  immer  mehr 
oder  weniger  sauer  und  ist  meist  von  dunkelbrauner  oder 
grünbrauner  Farbe.  Concentrirt  man  die  Auflösung,  so 
scheiden  sich  meist  graue  Krystallmassen  ab,  die  als  Haupt- 
bestandteil arsenige  Säure  enthalten.  Höchst  interessant 
ist  das  Verhalten  der  concentrirten  Abkochung  gegen  starke 
Salzsäure.  Dieselbe  bewirkt  nämlich  einen  ziegel-  bis  schar- 
lachroten Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  mit  purpur- 
brauner Farbe  löst  und  beim  Erkalten  unverändert  wieder 
abscheidet.  Die  Farbe  des  mehrfach  mit  concentrirtem  HCl 
ausgewaschenen  Niederschlags  ist  leuchtend  scharlachrot ; 
durch  Wasser  wird  derselbe  sofort  zersetzt,  färbt  sich  zuerst 
missfarbig  braun,  bildet  eine  bräunliche  Lösung  und  einen 
weisslich  gelben,  käsigen  Niederschlag  von  Chlorthallium, 
wie  er  in  dem  verdünnten  Decoct  durch  Salzsäure  direct  zu 
entstehen  pflegt  Die  concentrirte  Abkochung  des  Staubes 
bildet  durch  Zusatz  von  englischer  S03  eine  weigse  feste 
Masse,  die  sich  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  mit  brauner 
Farbe  löst.  Ammoniak  in  geringer  Menge  zugesetzt,  wirkt 
kaum  sichtbar,  in  grossem  Ueberschuss  fällt  es  die  Lösung 
braun.  Ich  bin  noch  damit  beschäftigt,  die  Ursache  dieser 
sonderbaren  Erscheinungen  zu  erforschen  und  behalte  mir 
vor,  beim  zweiten  Theil  meiner  Arbeit  meine  Resultate  mit- 
zutheilen. 

Bei  der  praktischen  Verarbeitung  des  Flugstaubs  halte 
ich  folgenden  Weg  für  den  zweckmäsBigsten  und  billigsten. 
Der  Staub  wird  mit  reinem  Wasser  ohne  Zusatz  einer  Säure 
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oder  eines  Alkalis  wiederholt  gehörig  ausgekocht,  die  klare 
braune  Flüssigkeit  in  grosse  Kolben  filtrirt  und  erkalteu  ge- 
lassen. Man  setzt  dann  nicht  zu  wenig  starke  Salzsäure  zu 
und  schüttelt  jeden  Kolben  heftig.  Bei  thalliumärmeren 
Staubsorten  entsteht  vor  dem  Schütteln  gar  kein  Niederschlag 
und  man  glaubt  ein  völlig  werth loses  Material  vor  sich  zu 
haben,  bis  man  nach  längerem  heftigen  Bewegen  zu  seiner 
Ueberraschung  plötzlich  einen  gar  nicht  unbeträchtlichen 
Niederschlag  von  käsigem  Chlorthallium  entstehen  sieht 
Warm  zu  fällen,  ist  nicht  anzurathen,  da  der  Niederschlag 
dann  erst  nach  längerer  Zeit  entsteht  und  durch  sein  langes 
Vertheiltbleiben  in  der  Flüssigkeit  die  Decautation  erschwert 
Nach  der  Fällung  wird  die  rothbraun  gewordene  Flüssigkeit 
decantirt,  der  Niederschlag  auf  grosse  Filter  gebracht  und 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  zuerst 
stark  gefärbte  Waschwasser  völlig  ungefärbt  abläuft.  Die 
noch  feuchten  Niederschläge  werden  dann  in  einer  grösseren 
Porcellanschale  vereinigt  und  zunächst  zur  Entfernung  des 
vielen  überflüssigen  Wassers  im  Sandbade  zur  Trockniss  ge- 
bracht, dann  mit  dem  doppelten  Gewicht  englischer  Schwefel- 
säure Ubergossen  und  auf  freiem  Feuer  völlig  zur  Trockniss 
verdampft.  Im  Anfang  entsteht  beim  Zusatz  der  Schwefel- 
säure leicht  eine  braune  Färbung  der  Masse ; dieselbe  rührt 
wahrscheinlich  von  einem  sauren  Chlorür  her,  wenn  man 
nicht  annehmen  will , dass  sich  die  Salzsäure  in  Gegenwart 
des  leicht  oxydirbaren  Thalliumoxydulsalzes  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  (wie  etwa  Jod-  und  Bromwasserstoffsäure),  und 
so  Veranlassung  zur  vorübergehenden  Bildung  von  Thallium- 
oxydsalz giebt.  Jedenfalls  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  nach 
einiger  Zeit  wieder  vollständig  und  die  Schwefelsäure  lässt 
sich,  nachdem  säinmtliche  Salzsäure  entwichen  ist,  ohne  Ver- 
lust au  Material  abrauchen.  Dampft  man  nicht  völlig  zur 
Trockniss  ein  und  setzt  dann  wenig  Wasser  zu,  so  scheidet 
sich  eine  eiweissartig  geronnene  Masse  von  saurem  schwefel- 
sauren Thalliumoxydul  aus , die  erst  durch  längeres  Kochen 
mit  viel  Wasser  in  Lösung  zu  bringen  ist;  dampft  man 
dagegen  vollständig  zur  Trockniss  ab  und  erhitzt  bis  keine 
Schwefelsäure  mehr  entweicht,  so  löst  sich  der  Rückstand 
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von  einfach  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  verhältnissmässig 
leichter  in  vier  Wasser,  und  kann  dann  in  der  später  zn  be- 
schreibenden Weise  zu  metallischem  TI  verarbeitet  werden. 
Man  könnte  gegen  die  eben  beschriebene  Darstellungsweise 
zunächst  einwenden,  dass  sie  mit  unvermeidlichen  Verlusten 
von  Chlorthallium  verbunden  sein  müsste,  da  dasselbe  in 
Wasser  bei  weitem  nicht  vollkommen  unlöslich  ist. 

Darauf  ist  zu  erwiedern , dass  in  der  verhältnissmässig 
specifisch  schweren  wässerigen  Lösung  des  Staubes  bei  Gegen- 
wart von  reichlich  Eisenoxydsalz  und  überschüssiger  Salz- 
säure das  Chlorthalliura  wirklich  fast  vollkommen  unlöslich 
ist,  dass  sich  ferner  auf  andere  Weise  ohne  ganz  bedeutende 
Vermehrung  der  Kosten  TI  aus  der  fraglichen  Lösung  schwer 
abscbeiden  lässt  Einerseits  ist  es  nämlich  fast  unthunlich, 
sämmtliches  TI  durch  Zink  aus  dem  wässerigen  Deeoct  des 
Staubes  zu  fällen,  da  die  reichliche  Menge  von  arseniger 
Säure  Veranlassung  zur  Bildung  von  enormen  Mengen  von 
Arsenwasserstoffgas  giebt,  ein  Umstand,  der  gewiss  keinem 
Chemiker  besonders  erfreulich  ist,  dann  aber  auch  das  TI  auf 
diese  Weise  nicht  in  metallischen  Blättern,  sondern  in  Gestalt 
eines  schwarzen  Pulvers,  mit  viel  metallischem  Arsen  ver- 
mengt, ausgefällt  wird  und  später  ein  ebenso  complicirtes 
und  Verlust  bringendes  Verfahren  zu  seiner  Reinigung  noth- 
wendig  macht,  wie  die  directe  Fällung  mit  Salzsäure;  andrer- 
seits lässt  sich  auch  durch  Jodkalium  in  der  directen  Lösung 
nicht  zweckmässig  operiren,  da  durch  das  Eisenoxydsalz  eine 
grosse  Menge  freies  Jod  ausgeschieden  wird  und  eine  vor- 
herige Reduction  der  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  die  noth- 
wendig  wäre,  das  Verfahren  doch  allzusehr  complicirt  machen 
würde.  In  das  nach  dem  vorhergehenden  Verfahren  gewon- 
nene Thalliumoxydul  bringt  man  nun  Streifen  von  Zinkblech 
und  sieht  bald,  wie  sich  das  ausgeschiedene  metallische  TI 
in  schönen  breiten  Blättern  und  glänzenden  spitzen  Nadeln 
auf  demselben  absetzt.  War  die  Lösung  nicht  mehr  sauer, 
so  wird  bei  dem  Process  nur  wenig  Zink  gelöst,  kaum  ein 
Sechstel  von  der  Quantität  des  ausgeschiedenen  TL  Die 
ganze  Ausscheidung  des  TI  ist  in  10 — 15  Minuten  beendet, 
die  reichliche  Thalliumschicht  lässt  sich  Yon  dem  Zink  unter 
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Wasser  leicht  ablösen  und  wie  ein  Papier  von  demselben  auf- 
rollen,  so  dass  das  Zink  ohne  bedeutendere  anhaftende  Mengen 
von  TI  zurückbleibt.  Erwähnenswerth  ist  es,  dass  das  TI 
auf  der  oberen  Seite  der  Zinkstreifen  sieh  meist  in  Nadeln 
mit  einzelnen  Blättern  gemischt  ablagert,  während  an  der 
untern  Seite  fast  immer  nur  breite  stark  glänzende  Blätter 
auftreten,  die  etwas  stärker  am  Zink  zu  haften  pflegen.  Ent- 
hielt die  Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  an  Säure  und  ist 
daher  die  Wirkung  des  Zinks  von  mehr  oder  weniger  bedeu- 
tender Wasserstoffentwickluug  begleitet,  so  hebt  sich  die 
Thalliumschicht  schon  kurz  nach  ihrer  Entstehung  von  den 
Zinkplatten  ab  und  wird  durch  die  Gasblasen  an  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  gebracht ; es  ist  dann  weit  schwerer, 
die  nun  folgende  durchaus  notbwendige  Vereinigung  des 
Metalls  zu  festen  Massen  vorzunehmen,  wie  in  neutraler  Flüs- 
sigkeit Die  abgeschiedenen  Metallhäute  werden  zunächst 
mit  der  Hand  unter  Wasser  vereinigt  und  möglichst  stark 
gepresst,  dann  auf  den  Amboss  gebracht  und  durch  kräftige 
Hammerschläge  zu  festen  Würfeln  verarbeitet  und  so  der 
grösste  Theil  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  entfernt  Die 
so  hergestellten  Tballiumwürfel  zeigen  bereits  den  Schnitt 
und  die  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  des  reinen 
Metalls.  Bringt  man  einen  Würfel  in  die  Nähe  des  Ohrs,  so 
hört  man  noch  lange  Zeit  nach  dem  Hämmern  ein  lautes 
Knistern  und  Singen  in  demselben.  Ich  schrieb  diess  Ge- 
räusch ursprünglich  einer  Molekularveränderung  zu,  über- 
zeugte mich  aber  bald,  dass  die  wirkliche  Ursache  das  Ein- 
gescblossensein  von  Blasen  von  H sei,  die  ausserordentlich 
fest  an  dem  ausgeschiedenen  krystallisirten  TI  haften  und 
sich  nun  aus  dem  festgeschmiedeten  Würfel  zu  befreien 
suchen;  wirklich  bedeckt  sich  auch  ein  solcher  Würfel,  in 
reines  Wasser  gelegt,  schon  nach  kurzer  Zeit  mit  Gasperl- 
chen,  die  zuweilen  selbst  in  Schnüren  aufsteigen;  übrigens 
ist  das  ganze  Geräusch  ganz  analog  dem,  was  man  in  Kohlen- 
gruben, in  denen  häufig  schlagende  Wetter  auftreten,  beob- 
achtet, und  das  ebenfalls  dem  Entweichen  eingesperrten 
Kohlenwasserstoffgases  aus  der  festen  Kohle  zugeschrieben 
wird.  Die  Tballiumwürfel  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  be- 


\ 

Digitized  by  Google 


Carstanjcn  : Ueber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen.  75 

hufs  ihrer  schliesslichen  Reinigung  umschmelzen  und  in 
Stangen  giessen.  Ich  bediente  mich  zu  diesem  Zwecke  einer 
sechskanäligen  eisernen  Höllensteinform.  Der  sorgfältig  ge- 
trocknete Metallwürfel  wurde  in  einen  bedeckten  kleinen 
Porcellanticgel  gelegt  und  über  einem  gewöhnlichen  Gas- 
brenner geschmolzen.  Es  bildet  sich  dabei  nur  wenig  braunes 
Thalliumoxyd,  welches  aber  hinreicht,  alle  fremden  Bestand- 
theile  in  die  Schlacke  Uberzuführen,  so  dass  ein  vollkommen 
chemisch  reines  Thallium  resultirt  Ich  fand  diese  Methode 
weit  zweckmässiger,  als  das  Schmelzen  im  Wasserstoffstrom 
oder  unter  Cyankalium,  zumal  da  der  Verlust  ausserordent- 
lich unbedeutend  und  das  gebildete  Tballiumoxyd  leicht  wie- 
der zu  verwenden  ist.  Absolut  nothwendig  ist  es  aber,  das 
durch  Zink  aus  der  Lösung  reducirte  TI  gut  zu  vereinigen 
und  stark  zu  hämmern;  wollte  man  es  sofort  schmelzen,  so 
würde  das  an  der  Oberfläche  bedeutend  oxydirte  Metall  durch 
das  gebildete  kaustische  und  kohlensaure  Thalliumoxydul 
der  Schmelzung  so  lange  Hindernisse  in  den  Weg  legen,  bis 
sich  der  grösste  Theil  des  Metalls  oxydirt  hätte.  Das  in 
Stangen  gegossene  TI  wird  in  reines  destillirtes  Wasser  ge- 
bracht, worin  es  sofort  spiegelblank  wird.  Besser  ist  es  noch, 
um  Gewichtsverluste  zu  vermeiden,  dasselbe  in  eine  gesättigte 
Auflösung  von  reinem  oder  kohlensaurem  Thalliumoxydul  zu 
bringen,  die  man  leicht  durch  Behandlung  von  frisch  gefälltem 
und  gewaschenem  TI  mit  reinem  Wasser  sich  verschaffen 
kann.  Auf  diese  Weise  bleibt  es  vollständig  unverändert  und 
zeigt  nach  Monaten  noch  denselben  starken  Glanz  wie  kurz 
nach  dem  Schmelzen.  . 

Verbindungen  des  Thallium. 

Indem  ich  mir  Vorbehalte,  Uber  einige- Eigenschaften  des 
metallischen  TI,  sein  spec.  Gew.,  sein  Aequivalent,  sein  Ver- 
halten bei  der  Elektrolyse  meine  Beobachtungen  später  folgen 
zu  lassen,  werde  ich  jetzt  zunächst  das  Verhalten  des  TI  und 
seine  Verbindungen  mit  einfachen  Körpern,  soweit  ich  die- 
selben untersucht  habe,  beschreiben  und  erst  dann  zu  den 
Sauerstoffsalzen  des  TI  übergehen. 
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Verbindungen  des  Thallium  mit  Schwefel. 

Das  TI  scheint  sich  mit  dem  Schwefel  zu  2 genau  cha- 
rakterisirten  Verbindungen  vereinigen  zu  lassen  und  zwar 
1 TI  mit  1 S und  1 TI  mit  3 S,  ausserdem  lassen  sich  auch 
eine  Menge  intermediäre  Producte,  aus  Verbindungen  der 
beiden  Schwefelungsstufen  bestehend  erhalten,  und  gerade 
die  letzteren  zeichnen  sich,  ähnlich  wie  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  durch  deutliches  und  schönes  Krystalli- 
sirtsein  besonders  aus.  Die  Verbindung  von  1 TI  mit  1 S 
entsteht,  wenn  ein  neutrales  Thalliumoxydulsalz  mit  Schwe- 
felammonium gefällt  wird,  oder  auch  wenn  man  1 Aeq.  S mit 
1 Aeq.  TI  zusammcnschmilzt.  Die  Schmelzung  des  getrock- 
neten Schwefelammonium -Niederschlags  gelingt  ziemlich 
schwierig.  Die  Hitze  eines  gewöhnlichen  Gasbrenners  reicht 
dabei  nicht  aus*und  man  muss  das  Gebläse  zu  Hälfe  nehmen. 

Die  resultirende  Substanz  ist  schwarz,  glänzend,  spröde 
und  von  blättrigem  Gefüge;  sie  zeigt  deutlich  krystallinische 
Structur,  ohne  dass  sich  deutliche  Krystalle  erkennen  lassen ; 
durch  Kochen  mit  Wasser  erleidet  sie  keine  Veränderung, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  unter  starker  Ent- 
wickelung von  HS  zu  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  gelöst 
Das  Product  der  Schmelzung  von  16  S mit  204  TI  zeigte 
genau  dasselbe  Verhalten  und  dieselben  Eigenschaften ; es 
hat  sich  durch  die  Analyse  als  mit  demselben  identisch  ge- 
zeigt. Behufs  der  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  behandelt;  es  schied  sich  zuerst  etwas 
Schwefel  ab,  der  sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  leicht 
löste.  Nach  dem  Verdünnen  wurde  die  Flüssigkeit  mit  sal- 
petersaurem Baryt  gefällt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen, 
geglüht  und  gewogen.  Ich  fand  hierbei  die  Beobachtung 
Werth er’s,  dass  sich  Niederschläge  schwer  von  thallium- 
haltigen Flüssigkeiten  befreien  lassen,  vollkommen  bestätigt, 
das  salpetersaure  Thalliumoxydul  haftete  so  ausserordent- 
lich fest  an  dem  schwefelsauren  Baryt,  dass  erst  nach  wieder- 
holtem Decantiren  und  stundenlangem  Auswaschen  mit  kochen- 
dem Wasser  das- Ablaufwasser  im  Spectroskop  nicht  mehr  auf 
TI  reagirte.  Das  Resultat  der  Analyse  war  folgendes: 
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1,328  Grm.  Substanz  gaben  0,706  Schwefelsäuren  Ba0,S03 
0,0968  S,  entsprechend  7,289  p.C. ; die  Berechnung  der 
Formel  von  TIS  (Alq.  des  TI  ==  204)  verlangt  7,272  p.C. 

Fällt  man  das  sogenannte  Thalliumsesquichlorid  (in 
Wahrheit  eine  Verbindung  von  T1CI  mit  T1C13  in  wechseln- 
den Verhältnissen)  mit  Schwefelammonium , so  erhält  man 
einen  braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  viel  leichter  zum  Schmelzen  zu  bringen  ist, 
wie  TIS,  die  geschmolzene  Masse  krystallisirt  deutlich  in 
grossen,  grauschwarzen , glänzenden,  säulenförmigen  Kry- 
stallen.  Der  Körper  entwickelt  in  der  Kälte  fast  gar  nicht, 
jedenfalls  nur  sehr  langsam  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
Schwefelwasserstoff',  in  der  Wärme  entwickelt  sich  das  Gas 
langsam  und  iu  grossen  Blasen.  Aeusserlich  ganz  ähnliche 
Verbindungen  entstehen,  wenn  man  TI  mit  mehr  wie  einem 
und  w’enigcr  wie  3 Aeq.  Schwefel  zusammenschmilzt.  Die 
Schmelzung  erfolgt  auch  hier  sehr  leicht  und  liefert  schön 
krystallisirte,  aber  verschieden  zusammengesetzte  Producte. 
Leitet  man  auf  trocknes  T103  einen  Strom  von  HS , so  ent- 
zündet sich  das  letztere  augenblicklich  unter  schwacher 
Explosion.  Nimmt  man  die  Operation  im  liosc’schen  Keduc- 
tionstiegel  vor  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen,  so  bildet  sich 
ebenfalls  ein  dem  oben  beschriebenen  ähnliches  Product  und 
nicht  T1S3.  Das  überschüssig  entweichende  Gas  verbrennt 
dabei  auch  bei  ganz  langsamem  Strom  immer  mit  grüner 
Flamme.  Ein  orangenfarbenes  Sulfid , wie  Böttger  es  be- 
schreibt, gelang  mir  auf  keine  Weise  darzustellen.  Kochte  • 
ich  eine  neutrale  Thalliumoxydullösung  mit  unterschweflig- 
saurem Natron,  so  blieb  sie  völlig  unverändert,  wurde  die 
Lösung  angesäuert,  so  entstand  eine  weisse  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Schwefel,  der  sich  nach  demFiltriren  thallium- 
frei erwies,  in  alkalischer  Lösung  entstand  nach  längerem 
Kochen  ein  schwarzes,  krystallinisches  Pulver  von  TIS.  Die 
Lösung  des  sogenannten  Sesquichlorids  in  heissem  Wasser 
wurde  durch  unterschwefligsaures  Natron  auch  in  neutraler 
Lösung  unter  Schwefelabscheidung  reducirt,  bei  Zusatz  einer 
Base  fiel  ebenfalls  wenig  schwarzes  Schwefelmetall.  Eine 
T103-Lösung  endlich  mit  NaO,SJ02  behandelt,  schied  nur 
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mehr  Schwefel  ab , wurde  aber  ebenfalls  selbst  in  alkalischer 
Lösung  nie  gelb  oder  roth  gefällt.  Das  nach  einer  der  vor- 
her angegebenen  Darstellungsweisoa  erhaltene  krystallisirte 
Schwefelmetall  war  nicht  constant  zusammengesetzt,  sondern 
bestand  aus  wechselnden  Mengen  TIS  4-  TIS»  > wie  verschie- 
dene Analysen  mit  völlig  gleich  aussehendem,  aber  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  herrlihrenden  Material  gezeigt  haben. 
Die  Analyse  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  die  erste  ausge- 
fUlirt ; das  Resultat  war  folgendes : 

1,230  Grm.  Substanz  gaben  1,096  BaO,SOs,  entsprechend 
0,1504  S oder  12,227  p.C. 

Die  Zahlen  führen  auf  die  Formel  3T1S3  -f-  5T1S,  welche 
verlangt 


4T1 

816 

Ber. 

87,931 

Gef. 

7S 

112 

12,069 

12,227 

928 

100,000 

Ein  Material  einer  anderen  Darstellung  gab  folgendes 
Resultat : 

2,184  Grm.  Substanz  gaben  2,164  BaO,S03  entsprechend 
0,2969  S oder  13,594  p.C.,  die  Zahlen  führen  auf  die 
Formel  T1S2  oder  T1S3  -f-  TIS,  welche  verlangt  1 3,559  p.C. 

Ber.  Gef. 

Tl  204  86,441  — 

2S  32 13,559  13,594 

236  100,000^ 

Eiue  constante  Schwefelungsstufe  des  Tl  von  der  Formel 
TISs  habe  ich  bis  jetzt  nur  erhalten,  wenn  ich  Tl  mit  reich- 
lich überschüssigem  Schwefel  zusammenschmolz  und  den 
überschüssigen  Schwefel  bei  Luftabschluss  verdampfte;  das 
erhaltene  Product  ist  vollständig  amorph  und  bei  gewöhn- 
licher Sommertemperatur  weich  und  wie  Pech  zu  Fäden  zieh- 
bar, dem  amorphen  Schwefel  äusserst  ähnlich,  über  vollkom- 
men schwarz. 

Bei  einer  Temperatur  unter  12°  C.  verwandelt  es  sich  in 
eine  harte,  spröde,  schwarze  Masse  von  glasglänzendem  Bruch, 
wie  Obsidian  oder  Asphalt.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt 
in  der  Kälte  nur  wenig  ein,  in  der  Wärme  löst  sie  die  Sub- 
stanz allmählich  und  ohne  Abschciduug  von  Schwefel.  Mit 
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TIS  zusammengescbmolzen , giebt  sie  efn  krystallisirendes 
Schwefelmetall  von  dem  Ausscbeu  der  eben  erwähnten  inter- 
mediären Producte.  Durch  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich 
weder  aus  dieser  noch  aus  den  intermediären  Schwefelungs- 
stufen Schwefel  ausziehen.  Die  Analyse  ergab  folgende  Re- 
sultate : 

0,860  Grm.  Substanz  gaben  1,228  BaO,S03 , entsprechend 

0,168  Schwefel  oder  19,534  p.C. 

Die  Berechnung  der  Formel  TIS3  verlangt  19,048  p.C.  S. 

Das  Verhalten  einer  T103  - Lösung  bei  Gegenwart  von 
-Ammoniaksalzen  gegen  Schwefelammonium  werde  ich  später 
anzugeben  Gelegenheit  haben.  Alle  Schwefelverbindungen 
des  TI  werden  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  zersetzt; 
die  unter  2 und  3 geben  auch  beim  Erhitzen  in  der  zuge- 
schmolzenen  Glasröhre  einen  Schwefelring. 

Verbindungen  des  Thallium  mit  Selen. 

Das  TI  kann  sich  mit  dem  Selen  ebenfalls  in  verschie- 
denen Verhältnissen  verbinden.  Ich  habe  diese  Verbindungen 
bis  jetzt  nur  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Körper 
dargestellt,  zweifle  aber  nicht,  dass  sie  auch  durch  Fälluug 
von  Tballiumsalzen  durch  Selenalkalien  herzustclleu  sind. 
1 Aeq.  Se  mit  1 Aeq.  TI  vereinigt  sich  leicht,  aber  ohne  Feuer- 
erscheinung. Das  Product  schmilzt  schon  bei  ziemlich  nie- 
driger Temperatur  und  zieht  sich  beim  Erstarren  sehr  stark 
zusammen,  so  dass  die  Masse  beim  Umkehren  des  erkalteten 
Tiegels  herausfällt.  Es  ist  schwarz,  von  schlackig  blasiger 
Beschaffenheit,  hart,  spröde  und  ohne  krystallinische  Textur; 
die  frischen  muschligen  Bruchflächen  zeigen  äusserst  leb- 
haften Metallglanz,  dann  sofort  schön  gelbe,  violette  und 
blaue  Anlauffarben ; längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrt, 
wird  der  Körper  missfarbig  grau.  Gegen  Wasser  verhält  er 
sich  indifferent 

Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  in  der  Kälte  kaum 
angegriffen,  in  der  Wärme  löst  er  sich  langsam  u«ter  Selen- 
wasscrstoffentwickelung.  Schmilzt  man  TI  mit  mehr  wie  1 
und  weniger  wie  3 Aeq.  Se  zusammen,  so  erfolgt  die  Ver- 
einigung mit  grosser  Lebhaftigkeit  Die  geschmolzene  Masse, 
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die  sich  ebenfalls  heim  Erkalten  zusammenzieht,  ist  grau- 
schwarz und  krystallisirt  in  strahlig  gruppirten  schön  säulen- 
förmigen Krystallcn ; sie  ist  im  äusseren  Ansehen  dem  Spiess- 
glanz  sehr  ähnlich  und  zeigt  keine  Anlauffarben,  im  Gegen- 
theil  halten  sich  die  glänzenden  Krystallflächen  sehr  lange 
unverändert  an  der  Luft.  Von  verdünnter  S03  wird  diese 
Verbindung  selbst  bei  längerem  Kochen  gar  nicht  angegriffen; 
concentrirte  S03  wirkt  in  der  Kälte  sehr  wenig  oder  gar  nicht 
ein,  in  der  Wärme  entwickelt  sich  S02,  rothes  Se  scheidet 
sich  ab  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  grün.  Ich  habe  bis 
jetzt  keine  bestimmt  charakterisirte  Verbindung  TlSe,  er- 
halten können.  Schmilzt  man  TI  mit  überschüssigem  Se,  so 
ist  es  fast  nicht  möglich,  den  Ueberschuss  vollständig  abzu- 
rauchen; es  entstehen  dann  Verbindungen,  die  lagenweise  im 
Ansehen  verschieden  sind  und  bei  denen  mau  nicht  sicher 
ist,  ob  nicht  freies,  ebenfalls  krystallinisch  erstarrendes  Se 
mit  vorhanden'  ist. 

Thallium  und  Phosphor. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  nicht  gelungen,  eine  bestimmte  Ver- 
bindung von  Phosphor  und  Thallium  darzustellcn.  Da  Lamy 
angeführt  hatte,  das  TI  vereinige  sich  direct  mit  P,  so  ver- 
suchte ich  zuerst,  die  äquivalenten  Mengen  der  beiden  Ele- 
mente durch  Schmelzeu  im  wohlverschlosseneu  Tiegel  zu 
vereinigen.  Nachdem  ich  die  Substanzen  etwa  20  Minuten 
lang  Uber  der  directen  Gasflamme  erhitzt  und  den  Tiegel 
völlig  hatte  erkalten  lassen,  öffnete  ich  denselben,  worauf 
sofort  die  ganze  Masse  anfing  zu  brennen  und  den  Tiegel  mit 
einer  schneeartigen  Substanz,  in  der  sich  gelbbraune  Flecken 
zeigten,  füllte.  Jeder  neue  Versuch,  den  nun  ganz  kalten 
Tiegel  zu  öffnen , hatte  denselben  Erfolg , selbst  am  folgenden 
Morgen  fing  die  Masse  beim  Luftzutritt  sofort  zu  rauchen  und 
nach  wenigen  Augenblicken  mit  Flamme  zu  brennen  an.  Ich 
glaubte,  in  dem  Phosphorthallium  eine  selbstentzündliche 
Substanz  gefunden  zu  haben,  fand  aber  nach  vorsichtiger 
Wegräumung  der  weiss  und  bräunlichen  Masse,  die  nur  Spuren 
von  TI  und  wesentlich  Phosphorsäure  enthielt,  dass  das  an- 
gewandte TI  selbst  gar  nicht  angegriffen  war  und  selbst  an 
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der  Oberfläche  kein  Phosphorthallium  gebildet  hatte.  Es 
löste  sich  vollständig  und  ruhig  in  verdünnter  S03,  ohne 
Phosphorwasserstoffgas  zu  entwickeln  und  ohne  phosphor- 
saures  Salz  zu  bilden.  Die  grosse  Leichtentzündlichkeit  des 
im  Tiegel  verbliebenen  P hatte  also  wahrscheinlich  nur  ihren 
Grund  in  einer  geringen  Verunreinigung  desselben  mit  TI 
oder  einer  Oxydationsstufe  desselben.  Ebensowenig  führte 
ein  zweiter  Versuch  zum  Ziel , bei  dem  ich  kleine  Stttckcheu 
Phosphor  in  geschmolzenes  TI  eintrug.  Die  Masse  wurde 
unter  Verbrennung  des  P explosionsartig  herausgeschleudert 
und  das  TI  hatte  keine  Spur  P aufgenommen.  Auch  in  einem 
Strom  von  C02  gelang  es  mir  nicht  TI  und  P direct  zu  ver- 
einigen. 

Ich  versuchte  nunmehr  phosphorsaures  Thalliumoxydul 
durch  Kohle  zu  reduciren  und  wählte  zu  diesem  Zweck  das 
basische  Salz  3T10.P05,  dessen  Darstellungsweise  ich  später 
angeben  werde.  Das  Salz  wurde  mit  fcingepulverter  Holz- 
kohle innig  gemengt  und  im  verschlossenen  Tiegel  zuerst 
über  der  gewöhnlichen  Gasflamme  und  zuletzt  Uber  dem  Ge- 
bläse erhitzt.  Das  schwarze  Pulver  sah  völlig  unverändert 
aus  und  entwickelte  weder  mit  Wasser  noch  selbst  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Phosphorwasserstoff- 
gas;  war  also  hier  ein  Phosphorthallium  entstanden,  so 
musste  dasselbe  äusserst  schwer  durch  Säuren  zersetzbar 
sein,  und  konnte  in  dem  Gemenge  mit  Kohle  nicht  nachge- 
wiesen werden.  Dasselbe  dreibasisch  phogphorsaure  Salz 
erhitzte  ich  in  einem  Strom  von  reinem  H.  Das  Salz  schmolz 
zunächst  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich 
dunkler  und  schliesslich  fast  schwarz  färbte.  Phosphorwas- 
serstoffgas wurde  weder  hierbei  noch  bei  der  späteren  Be- 
handlung des  sch  warzen  Inhalts  der  Kugelröhre  mit  Salzsäure 
entwickelt ; letztere  färbte  das  Product  sofort  weiss  durch 
Abscheidung  von  Chlorthallium,  ohne  überhaupt  ein  Gas  zu 
entwickeln.  Durch  molybdänsaurcs  Ammoniak  Hess  sich  in 
der  Flüssigkeit  viel  unzersetzte  Phosphorsäure  nachweisen. 
Mit  Sicherheit  steht  also  die  Existenz  eines  Phosphorthal- 
liums noch  nicht  fest ; ich  beabsichtige  noch  zu  versuchen, 
ob  sich  ein  solches  durch  Ueberleiten  von  Phosphordampf 
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Uber  geschmolzenes  TI  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas auf  die  Oxyde  des  TI  oder  auf  Chlorthallium 
wird  darstellen  lassen. 

Die  Verbindungen  des  TI  mit  den  Halogenen  wollen  wir 
bei  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  mit  abhaudeln. 

Thallium  und  Arson. 

Gleiche  Aeqnivalente  TI  und  As  vereinigen  sich  beim 
Schmelzen  sehr  leicht;  die  geschmolzene  Masse  entwickelt 
anhaltend  Arsendampf  und  im  obern  Theil  des  Tiegels  setzt 
sich  sublimirtes  Arsen  ab. 

Die  Legirung  krystallisirt  deutlich  und  die  schwarz- 
grau glänzenden  Krystallflächen  laufen  an  der  Luft  nicht  an. 
Ausserdem  ist  die  Legirung  sehr  weich  und  leicht  mit  dem 
Messer  zu  schneiden.  Die  frische  Schnittfläche  ist  silber- 
weiss,  läuft  aber  bald  an  der  Luft  messinggelb  und  dann 
blau  an.  Behandelt  man  die  Legirung  mit  verdünnter  S03, 
so  entwickelt  sie  reichlich  und  schon  in  der  Kälte  Arsen- 
wasserstoff; es  scheidet  sich  dabei  ein  dunkelbraunes  Pulver, 
entweder  aus  metallischem  As  oder  aus  festem  Arsenwasser- 
stoff bestehend  ab.  TI  mit  wenig  (2 — 3 p.C.)  As  verhält  sich 
geschmolzen  ganz  wie  reines  TI ; es  ist  weich , leicht  zu 
schneiden  und  läuft  an  der  Luft  rasch  an. 

Thallium  und  Antimon.  * 

Gleiche  Aequivaleute  schmelzen  leicht  zusammen.  Die 
Legirung  ist  äusserst  hart,  krystallinisch,  von  grauem  Bruch 
und  spröde,  letzteres  aber  weniger  wie  Antimon.  Mit  ver- 
dünnter SOj  entwickelt  sie  schon  in  der  Kälte  leicht  Antimon- 
wasserstoffgas, an  seinem  Geruch  und  an  seinem  Verhalten 
zu  Metallsalzcn  zu  erkennen. 

Thallium  und  Zink. 

Gleiche  Aequivalentc  durch  Schmelzen  vereinigt,  er- 
starren Uber  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers.  Die  Legi- 
rung haftet  ziemlich  fest  am  Tiegel  (zieht  sich  also  beim 
Erstarren  im  Gegensatz  zu  andern  Thalliumlegirungen  nicht 
sehr  zusammen).  Sie  ist  weich  wie  TI,  leicht  mit  dem  Messer 
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zu  schneiden.  Gegossene  Stangen  knirschen  beim  Biegen  wie 
Zink.  Verdünnte  SO;,  löst  die  Legirung  leicht  und  vollstän- 
dig unter  Entwickelung  von  H. 

Thallium  und  Cadmium. 

Gleiche  Aequivalente  zeigen  geschmolzen  einen  Erstar- 
rungspunkt von  184°  C.  Die  Legirung  ist  feinkörnig  kry- 
stallinisch , silberweiss  und  mit  dem  Messer  zu  schneiden, 
doch  härt<3r  wie  TIZn.  Mit  verdünnter  S03  entwickelt  sie, 
schwerer  wie  dieses,  H,  löst  sich  aber  doch  ganz  auf. 

Thallium  und  Wismuth. 

Gleiche  Aequivalente  schmelzen  leicht  zusammen  und 
erstarren  bei  170°  C.  zu  röthlich  grauen  Krystallen.  Die 
Legirung  ist  weich,  auf  frischen  Schnittflächen  silberglänzend 
und  gelbanlaufeud.  Eine  Legirung  von  6 Th.  TI,  6 Th.  Bi 
und  1 Th.  Cd  erstarrt  bei  134°  C. , sie  zeigt  beim  Ausgiessen 
der  geschmolzenen  Masse  die  prachtvollsten  Anlauffarben  in 
gelb,  blau  und  purpurviolett,  ist  hart  und  spröde,  im  frischen 
Bruch  hellgrau  und  feinkörnig  krystallinisch.  Die  Legirung 
von  TI  und  Bi  entwickelt  mit  verdünnter  S03  langsam,  in  der 
Wärme  rascher  Wasserstoffgas. 

Thallium  und  Blei. 

In  gleichen  Aequivalenten  zusammengeschmolzeu  bilden 
sie  eine  sehr  weiche  Legirung  von  der  Farbe  des  Pb;  sie  ist 
nicht  krystallinisch  und  haftet  äusserst  fest  am  Tiegel.  Der 
Erstarrungspunkt  liegt  Uber  250°  C.  Verdünnte  S03  greift 
darin  nur  das  TI  an  und  entwickelt  H.  Salpetersäure  löst 
sie  leicht  und  vollständig.  Eine  Legirung  von  6 Th.  Bi,  6 Th. 
Pb,  1 Th.  TI  erstarrt  bei  130°  C.  Sie  ist  stark  glänzend, 
etwas  krystallinisch ; etwas  härter  wie  die  Legirung  von  TI, 
Bi  und  Cd. 

Thallium  und  Zinn. 

Die  Legirung  von  gleichen  Aequivalenten  beider  Metalle 
ist  schwer  schmelzbar,  weiss,  ziemlich  wenig  ductil,  mit  dem 
Messer  schwer  zu  schneiden , auf  frischen  Schnittflächen  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht  anlaufend  und  nicht  spröde.  Mit 
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verdünnter  S03  entwickelt  sie  selbst  in  der  Wärme  sehr  lang- 
sam Wasserstoff. 

Eine  Legirung  von  2 Bi,  1 TI,  1 Sn  (Kose’s  Gemisch, 
aber  statt  des  Pb  TI)  erstarrt  bei  1 15°  C.  Die  I-egirung  zieht 
sich  beim  Erstarren  stark  zusammen,  ist  ziemlich  hart,  hell- 
grau bis  weiss  und  feinkörnig  krystallinisch. 

Thallium  und  Kupfer. 

Gleiche  Aequivalente  vereinigen  sich  unter  Bora^  erst 
bei  beginnender  Weissgluth.  Die  Legirung  ist  lichtmessiug- 
gelb,  weich,  mit  dem  Messer  zu  schneiden  und  auf  frischen 
Schnittflächen  gelb  bis  rütblicbgelb  anlaufend.  Verdünnte 
S03  greift  darin  nur  TI  an.  Wenig  concentrirte  N05  löst  sie 
leicht  und  vollständig  mit  blauer  Farbe,  während  sich  Kry- 
stalle  des  schwerlöslichen  salpetersauren  Thalliumoxyduls 
ausschciden. 


Thallium  und  Quecksilber. 

Das  Amalgam  wurde  neulich  schon  von  Rcguault  unter- 
sucht, der  fand,  dass  es  sieh  elektropositiv  gegen  TI  verhielt. 
Ich  fand,  dass  gleiche  Aequivalente  TI  und  Ug  sich  ziemlich 
leicht  vereinigen  und  ein  leichtschmiereudes  Amalgam  von 
butterweicher  Consistenz  bilden  ; dasselbe  bleibt  an  der  Luft 
völlig  unverändert. 

Thallium  und  Aluminium. 

Gleiche  Aequivalente  der  Metalle  schmelzen  unter  Borax 
erst  in  der  Weissgluth.  Die  Legirung  ist  zäh,  zerreissbar 
und  nicht  krystallinisch;  sie  ist  sehr  weich,  noch  leichter 
wie  reines  TI  mit  dem  Messer  zu  schneiden.  Beim  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  entzündet  cs  sich  nicht,  sondern  oxydirt  sich 
allmählich  zu  einem  braunen  Product,  welches  Thalliumoxyd 
(T10;t)  und  Thonerde  enthält.  Verdünnte  S03  greift  es  nur 
schwierig  au. 

Thallium  und  Magnesium. 

Die  Legirung  wurde  auf  meine  Veranlassung  und  durch 
die  Vermittelung  des  Herrn  Schering  hier  in  einer  grösseren 
englischen  Magnesiumfabrik  hergestellt  und  zuDrath  gezogen. 
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Ich  beabsichtigte  damit  womöglich  ein  sehr  intensiv  grün 
brennendes  Material  zu  erzielen,  das  vielleicht  technisch  be- 
nutzbar gewesen  wäre.  Der  Draht  aus  50  p.C.  TI  und  50  p.C. 
Mg  bestehend,  entzündete  sich  an  der  Flamme  ziemlich  leicht 
und  brannte  vollständig  mit  der  Farbe  des  gewöhnlichen 
Magnesiumdrahtes  weiter.  Er  verbreitete  beim  Brennen 
einen  dicken  schwarzen  Rauch  von  T10;)  und  hinterliess  ein 
weisses  Magnesiaskelet.  Uebrigens  ist  die  Legirung  an  der 
Luft  weit  weniger  haltbar,  wie  reines  Mg;  sie  wird  miss- 
farbig grau  und  bedeckt  sich  mit  feuchtem,  ätzenden  Thal- 
liumoxydul. 

Thallium  und  Natrium. 

Gleiche  Aequi valente  beider  Metalle  vereinigen  sich  im 
bedeckten  Tiegel  in  der  Wärme  leicht,  aber  ohne  Feuerer- 
scheinung. Die  Legirung  ist  deutlich  krystallisirt  und  silber- 
weiss  glänzend ; an  der  Luft  zerfliesst  sie  äusserst  leicht  zu 
einer  ausserordentlich  ätzenden  und  die  Haut  stark  corrodi- 
renden  Flüssigkeit  von  Thalliumoxydulnatron.  In  Wasser 
geworfen  findet  stürmische  Wasserstoffentwickelung  statt. 
Einige  Mal  verpufften  die  Gasblasen  mit  gelber  Flamme  ohne 
entzündet  zu  sein,  wahrscheinlich  weil  etwas  unverbunden 
gebliebenes  Natrium  an  der  Oberfläche  des  Wassers  sich  ab- 
gelöst hatte  und  durch  die  durch  die  aufsteigenden  Gasblasen 
hervorgebrachte  Reibung  entzündet  worden  war.  Die  Legirung 
lässt  sich  übrigens  unter  Steinöl  aufbewahren,  ohne  dass  die 
Krystallfläehen  anlaufen,  während  reines  TI  von  Steinöl  ziem- 
lich stark  angegriffen  wird. 

Thallium  und  Kalium. 

Die  Vereinigung  der  beiden  Metalle  erfolgte  unter 
schwacher  Feucrerscheinung.  Im  Uebrigen  verhält  sich  die 
Legirung  fast  vollständig  wie  TINa.  Sie  zerfliesst  ebenso  an 
der  Luft  und  ist  entschieden  krystallinisch.  Auch  diese  Ver- 
bindung zersetzt  kaltes  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit.  Unter 
Steinöl  aufbewahrt  läuft  sie  rasch  an  und  ertbeilt  demselben 
eine  dunkelbraune  Färbung. 
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Wenn  auch  bis  jetzt  noch  von  keiner  dieser  Legirungen 
eine  directe  technische  Anwendung  zu  hoffen  stellt,  so  bleibt 
doch  zu  untersuchen,  ob  nicht  kleine  Thalliumzusätze  zu 
gewissen  Metallcompositionen  von  VortheH  sein  könnten, 
namentlich  da  sich  gezeigt  hat,  dass  TI  allen  Metallen,  denen 
es  zugesetzt  wird,  eine  bei  weitem  grössere  Weichheit  und 
namentlich  Ductilität  verleiht.  Ausserdem  ist  vielleicht  das 
Thalliumamalgam  zum  Bestreichen  der  Reibzeuge  beiElektri- 
sirmaschinen  zu  verwenden. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  von  mir  dargestellten 
Thalliumoxydul-  und  Thalliumoxydsalze  übergehe,  will  ich 
das  Verhalten  beider  gegen-  die  wichtigsten  Reagentien  zu- 
sammenstellen und  kurz  die  in  den  meisten  Fällen  brauch- 
baren analytischen  Bestimmungsmethoden  angeben. 

Verhalten  der  Thalliumoxydulsalze. 

Gegen  Ammoniak : Keine  Fällung. 

Gegen  HS : Keine  Fällung. 

Gegen  NH4S,HS:  Schwarze  Fällung  von  Einfachschwe- 
felthallium. 

Gegen  HCl:  Weisse  käsige  Fällung  von  Chlorthallium, 
in  Ammoniak  und  Salpetersäure  schwer  löslich. 

Gegen  Jodkalium : Gelbe  Fällung  von  Jodthallium,  sehr 
schwer  löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  in  ver- 
dünnten alkalischen  und  sauren  Lösungen,  etwas  leichter  in 
reinem  Wasser. 

Gegen  phosphorsaures  Natron:  Keine  Fällung,  bei  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Ammoniak  entsteht  nach  kurzer  Zeit 
eine  Krystallausscheidung,  die  sich  rasch  vermehrt  und  sehr 
bald  das  ganze  Gefäss  mit  einem  dicken  Brei  nadelförmiger 
Krystalle  von  3T10,P05  füllt  ; der  Niederschlag  ist  in  der 
geringsten  Menge  von  Ammoniaksalzen  leicht  löslich. 

Gegen  Cyankalium  : Keine  Fällung. 

Gegen  Rhodankalium : Weisser  käsiger  Niederschlag, 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  beim  Kochen  löslich,  aus 
der  Lösung  scheiden  sich  grosse  Krystalle  des  Doppelsalzcs  aus. 

Gegen  Ferrocyankalium,Ferridcyankalium,  Nitroprussid- 
natrium:  Keine  Fällung. 
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Gegen  chromsaures  und  saures  chromsaures  Kali : Gelb- 
rothe  Fällung  von  chromsaurem  Thalliumoxydul,  in  Essig- 
säure und  Ammoniak  unlöslich,  durch  HCl  mit  grüner  Farbe 
und  weissem  Bodensatz  gelöst. 

Alle  Thalliumoxydullösungen  gehen  durch  Kochen  mit 
Königswasser  leicht  und  ganz  vollständig  in  Oxydlösnngen 
über.  Salpetersäure  allein  bewirkt  gar  keine  Oxydation. 
Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  nach  Maassgabe  ihres  Ge- 
halts an  salpetriger  Säure. 

Verhalten  der  Thalliumoxydlösungen. 

Gegen  Ammoniak : Neutrale  Thalliumoxydlösungen  wer- 
den durch  Ammoniak  vollständig  gefällt ; der  braune  Nieder- 
schlag besteht  aus  T103.  Ammoniaksalze  lösen  denselben 
vollständig  auf.  Setzt  man  zu  einem  durch  Ammoniak  ge- 
fällten Thalliumoxydsalz  HCl  bis  zur  Lösung  des  Nieder- 
schlags, dann  wieder  Ammoniak  und  von  Neuem  HCl,  so  fällt 
nun  durch  Ammoniak  ein  schneeweisses,  schweres,  sandiges 
Krystallpulver,  aus  T103,3NH3  bestehend,  durch  viel  Wasser 
wird  die  Verbindung  vollständig  unter  Abscheidung  von 
braunem  Thalliumoxyd  zersetzt,  mit  Alkohol  dagegen  lässt 
sie  sich  auswaschen  und  unzersetzt  bei  100°  C.  trockuen. 

Gegen  HS:  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelausschci- 
dung  getrübt  und  zu  Oxydulsalz  reducirt. 

Gegen  NH4S,HS : Die  neutrale  Lösung  wird  wie  durch 
Ammoniak  braun  gefällt.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
T103,3NH3  giebt  durch  Schwefelammonium  nur  eine  Trü- 
bung, die  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  zu 
lösen  scheint. 

Gegen  HCl : Keine  Reaction. 

Gegen  Jodkalium : Es  wird  gelbes  Jodthallium  gefällt 
und  gleichzeitig  freies  Jod  ausgeschieden ; in  concentrirten 
Lösungen  erscheint  die  Fällung  schwarz,  Schwefelkohlenstoff' 
löst  aus  dem  Niederschlag  Jod  mit  violetter  Farbe  auf  und 
hinterlässt  gelbes  Schwefelthallium. 

Gegen  phosphorsaures  Natron:  Voluminöser,  gelblich 
weisser  Niederschlag,  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von 
'braunem  Thalliumoxyd  zersetzt. 
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Gegen  Cyankalium:  Keine  Reaetion. 

Gegen  Rhodankalium:  Gelber  Niederschlag,  aus  der 
braunroth  gewordenen  Flüssigkeit  sich  langsam  absetzend ; 
in  stark  saurer  Lösung  stürmische  Gasentwickelung  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  Blausäure.  Schliess- 
lich derselbe  gelbe  Niederschlag. 

Gegen  Fcrrocyankalium : Gelber  Niederschlag  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche,  in  verdünnter  N05  und  in  Ammoniak 
unlöslich. 

Gegen  Ferridcyankalium:  In  verdünnten  Lösungen  keine 
Reaetion. 

Gegen  Nitroprussidnatrium : Keine  Reaetion. 

Gegen  chromsaures  und  saures  ebromsaures  Kali : Dunkcl- 
gclbrotber  Niederschlag,  erst  nach  längerer  Zeit  und  in  ver- 
dünnten Lösungen  gar  nicht  entstehend. 

Gegen  Oxalsäure:  In  concentrirter  Lösung  Niederschlag 
von  schwerem,  weissen  Krystallpulver. 

Gegen  Eisenvitriol : Die  Lösung  des  Chlorides  T1C1S 
wird  beim  Kochen  langsam  reducirt;  lässt  man  sie,  bevor 
die  Reduction  vollständig  vollendet  ist,  erkalten,  so  scheiden 
sich  perlmutterglänzende,  gelbe  Blätter  einer  Verbindung  von 
T1C1  mit  TIC13  aus.  Beim  längeren  Kochen  mit  grossem 
Ueberschuss  wird  sie  vollständig  zu  T1C1  reducirt 

Gegen  Zinnchlorür:  Reduction  und  weisse  Fällung 
von  T1C1. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  TI  sind  verschiedene 
Verbindungen  desselben  geeignet.  Man  kann  dasselbe  wägen 
als  Thalliumoxyd  (T10;t),  als  schwcfelsaures  Thalliumoxydul, 
als  Jodthallium,  als  Thalliumplatinchlorid  und  als  chrom- 
saures Thalliumoxydul.  Für  die  sicherste  und  in  den  meisten 
Fällen  anwendbare  Bestimmung  halte  ich  die  Wägung  als 
schwefelsaures  Thalliumoxydul ; sie  ist  überall  anwendbar, 
wo  man  das  TI  aus  seinen  Verbindungen  durch  NH4S,HS 
abscheiden  kann ; man  braucht  nur  den  Schwefelammonium- 
niederschlag nebst  der  Asche  des  Filters,  bei  dessen  vor- 
sichtiger Verkohlung  und  Einäscherung  unter  Mitwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  nichts  verloren  geht,  mit  starkef 
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N05  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  S03  im  ge- 
wogenen Platintiegel  zu  verdampfen  und  längere  Zeit  zu 
glühen.  Das  Schwefelsäure  Thalliumoxydul  ändert  selbst  bei 
stundenlangem  Glühen  im  Platintiegel  sein  Gewicht  fast  gar 
nicht  und  giebt  bei  der  Bestimmung  ausserordentlich  scharfe 
Resultate.  Die  Bestimmung  als  Jodthallium  ist  ebenfalls 
häufig  indicirt;  dieselbe  ist  bei  genügender  Vorsicht  hin- 
reichend genau , hat  nur  den  Uebelstand , dass  das  Jodthal- 
lium in  reinem  Wasser  erheblich  leichter  löslich  ist  wie  in 
Jodkaliumlösung  und  dass  daher  bei  längerem  Auswaschen 
des  Niederschlags  sich  schliesslich  das  Filtrat  fast  immer 
trübt  Man  kann  diesen  Uebelstand  theilweise  vermeiden 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  zum  Waschwasser, 
ln  schwach  essigsaurer  Lösung  ist  das  Jodthallium  unlös- 
licher wie  in  reinem  Wasser.  Bei  der  Bestimmung  als  Thal- 
liumoxyd (T103)  habe  ich  selten  genaue  Resultate  erhalten, 
sei  es  nun,  dass  dasselbe,  wie  Werth  er  angiebt,  sich  beim 
scharfen  Trockuen  theilweise  reducirt  oder  dass  es  das  letzte 
Atom  Wasser  hartnäckig  festhält.  Die  Bestimmung  als 
chromsaures  Thalliumoxydul  lässt  sich  ebenfalls  häufig  an- 
wenden und  giebt  bei  gehöriger  Vorsicht  hinreichend  scharfe 
Resultate.  Die  Fällung  muss  in  neutraler,  schwach  essig- 
saurer oder  schwach’  ammouiakalischer  Lösung  geschehen, 
auch  ganz  verdünnte  N05  beeinträchtigt  dieselbe  nicht.  Das 
chromsaure  Thalliumoxydul  lässt  sich  unzersetzt  schmelzen 
und  zeigt  in  geschmolzenem  Zustand  ein  sehr  constantes  Ge- 
wicht Sind  keine  Kali  - oder  Ammoniaksalze  vorhanden, 
so  ist  die  Bestimmung  als  Thalliumplatinchlorid  sehr  genau. 
Man  braucht  hier  von  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorthal- 
liums nichts  zu  fürchten,  da  Bogar  trocknes  Chlorthallium 
beim  Uebergiessen  mit  überschüssigem  PtCl2  vollständig  in 
Thalliumplatinchlorid  übergeht,  wie  die  mikroskopische  Unter- 
suchung des  Niederschlags  leicht  zeigt.  Die  Trennung  des 
TI  von  den  verschiedenen  Körpern  werde  ich  bei  der  Analyse 
der  entsprechenden  Verbindungen  mit  angeben. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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XV. 

Ueber  die  Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze 
bei  hoher  Temperatur. 

Von 

Boussingault. 

(Compt  rend.  t.  64,  p.  1160.) 

Man  ist  allgemein  der  Ansicht,  dass  die  Schwefelsäuren 
Salze  der  alkalischen  Erden  durch  die  Einwirkung  der  Roth- 
glühhitze  nicht  zersetzt  werden.  In  Nachstehendem  aber 
werde  ich  Versuche  anfubren,  die  beweisen,  dass  diese  An- 
nahme nicht  vollständig  richtig  ist.  So  wird  z.  B.  schwe- 
felsaurer Kalk  schon  bei  einer  Temperatur  zersetzt,  die  wenig 
höher  als  die  ist,  bei  welcher  der  kohlensaure  Kalk  die 
Kohlensäure  abgiebt.  Ebenso  wird  durch  starkes  Erhitzen 
die  Schwefelsäure  aus  ihren  Verbindungen  mit  Magnesia, 
Bleioxyd,  Strontian  und  Baryt  ausgetrieben.  Hierbei  ist  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  als  die,  bei  welcher  die  freie 
Schwefelsäure  in  Sauerstoff  und  schweflige  Säure  zerlegt  wird. 

Bei  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  theils  des 
Bunsen’schen  Gasgebläses,  theils  wendete  ich  den  Schloe- 
sing’schen  Ofen  an,  mit  welchem  letzteren  man  die  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eisens  erreichen  kann. 

Die  schwefelsauren  Salze  wurden  in  kleinen  Platin- 
tiegeln erhitzt,  die  entweder  mit  einem  blos  aufgelegten  oder 
mit  einem  Ubergreifenden' Deckel  verschlossen  waren.  Ich 
führe  diess  deshalb  an,  weil  es  schien,  dass  bei  der  Zer- 
setzung gewisser  Sulfate  der  Zutritt  und  die  Erneuerung  der 
Luft,  ebenso  wie  bei  der  Verflüchtigung  der  schwefelsauren 
Alkalien,  von  bedeutendem  Einfluss  ist. 

Schwefelsaurer  Kalk.  Zu  den  Versuchen  wurde  reiner 
Gypsspath  verwendet. 

I.  0,500  Grm.  wurden  20  Minuten  Yor  dem  Gasgebläse 
erhitzt  und  gaben 

Kalk  . . . 0,163  Grm. 

Berechnet  . . 0,1628  „ 

Das  Sulfat  war  zuvor  geschmolzen. 
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Beim  Zusatz  von  wenig  Wasser  erhitzte  sich  d6r  Kalk. 
Die  Lösung  in  Salzsäure  wurde  durch  Chlorbaryum  nicht 
getrübt. 

II.  2 Grin.  schwefelsaurer  Kalk,  die  berechnet  0,65 1 2 Grm. 
Kalk  enthielten,  wurden  im  S c h 1 o e s i n g’schen  Apparat  erhitzt. 

Nach  10  Minuten  langem  Erhitzen  wog  der  Rückstand  0,700  Grm. 

Nach  abermals  10  Minuten  Erhitzung 0,652  „ 

Das  Product  war  ebenso  wie  im  ersten  Versuche  reiner 
Kalk. 

Schwefelsäure  Magnesia.  Gay-Lussac  hat  beobachtet, 
dass  wenn  man  schwefelsaure  Magnesia  bis  zur  Kirschroth- 
gluth  erhitzt,  dieselbe  nach  dem  Auflösen  immer  Flocken  von 
Magnesia  hinterlässt  und  glaubte , dass  diese  Menge  coustant 
sei.  Das  Folgende  zeigt,  dass  die  letztere  Annahme  nicht 
richtig  ist. 

I.  Es  wurden  vor  dem  Gasgebläse  erhitzt 

Schwefelsäure  Magnesia  0,500  Grm. 

Der  Rückstand  wog  . . 0,167  „ 

• Berechnet 0,1667  „ 

In  der  salzsauren  Lösung  der  Magnesia  liess  sich  keine 
Schwefelsäure  nachweisen. 

II.  0,304  Grm.  schwefelsaure  Magnesia  wurde  vor  dem 
Gebläse  bei  offenem  Tiegel  erhitzt.  Die  Substanz  schmolz 
zuerst, 'blähte  sich  durch  entweichendes  Gas  auf  und  wurde 
dann  wieder  dicht.  Nachdem  der  Tiegel  >/<  Stunde  bei  Weiss- 
gluth  erhitzt  worden  war,  wog  der  Rückstand  0,101  Grm., 
während  die  berechnete  Menge  0,1013  Grin.  war. 

Die  erhaltene  Magnesia  war  frei  vou  Schwefelsäure. 

III.  1,971  Grm.  wurden  im  Schloesing’schen  Apparat 
bei  offenem  Tiegel  erhitzt.  Nach  8 Minuten  wog  der  Rück- 
stand 0,654  Grm.,  während  die  Berechnung  0,6569  Grm. 
fordert. 

Die  hierbei  erhaltene  Magnesia  war  zusammen  gesintert 
und  nahm  nur  langsam  Wasser  auf. 

Durch  verdünnte  Salzsäure  wurde  sie  gelöst  Die  Lösung 
war  frei  von  Schwefelsäure.  Die  langsame  Wasseraufnahme 
der  Magnesia  rührt  jedenfalls  von  der  hohen  Temperatur  her, 
der  sie  ausgesetzt  war.  Die  Temperatur  war  höher  als  die 
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des  schmelzenden  Eisens,  denn  eine  von  den  eisernen  Stützen, 
welche  den  Platintiegel  trugen,  schmolz  durch. 

Schwefelsaurer  Strontiau. 

I.  0,400  Grm.  enthaltend  0,2257  Grin.  Strontian,  wurden 
10  Minuten  im  Schloesiug’schen  Apparat  erhitzt  Der 
Rückstand  wog  0,247  Grm.,  nach  20  Minuten  weiterem  Er- 
hitzen 0,226  Grm.,  diese  ist  zufällig  die  berechnete  Menge. 
Nach  abermaligem  Erhitzen  wog  der  Tiegel  0,219  Grm.  und 
bei  weiterem  Erhitzen  0,216  Grm.  Es  hatten  nach  halb- 
stündigem Glühen  0,226  Grm.  0,01  Grm.  verloren.  Dieser 
Verlust  rührt  von  dem  Verdampfen  eines  Theils  des  Stron- 
tians  her.  Der  Rückstand  war  grünlich,  gesintert  und  erhitzte 
sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser  stark.  Die  salzsaure  Lö- 


sung enthielt  keine  Spur  von  Schwefelsäure. 

II.  0,421  Grm.  schwefelsaurer  Strontian  wurden  10  Minu- 
ten lang  erhitzt. 

Der  Rüch  stand  wog  . . . 0,403  Grm. 

Nach  15  Minuten  Erhitzung  0,220  „ , 
also  fast  0,02  Grm.  weniger  als  die  Berechnung  fordert. 

Der  Strontian  war  krystallinisch , mit  einem  Stich  ins 
Grünliche.  Der  Platintiegel  war  schwach  angegriffen.  Die 
salzsaure  Lösung  zeigte  durch  eine  schwache  Gelbfärbung 
die  Gegenwart  des  Platins.  Sie  war  frei  von  Schwefelsäure. 
Die  0,02  Grm.  Verlust  sind  demnach  der  Verflüchtigung  des 
Strontians  zuzuschreiben,  wie  auch  folgender  Versuch  zeigt 
. III.  Salpetersaurer  Strontian  wurde  in  einem  Platin- 


Der  Strontian  wog  . . . 

0,350  Gnn. 

Verlu*t 

Nach  20  Minuten  starkem  £rhitzen 

0,340  . 

0,010 

, 15 

n 

0,333  „ 

0,002 

. 15 

• 

0,325  , 

0,013 

- 15 

*» 

0,313  , 

0,007 

. >5 

m 

0,300  . 

0,018 

. 15 

» 

0,294  , 

0,006 

0,056 

In  1 */j  Stunde  war  demnach  0,056  Grm.  Strontian  ver- 
flüchtigt worden.  Macht  man  die  Flamme  reducirend,  was 
bei  dem  Schloesing’schen  Apparate  geschehen  kann,  so 
färbte  sich  die  Flamme  purpurrotb. 
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Man  sieht  hieraus , dass  bei  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eisens  der  schwefelsaure  Strontian  zersetzt  wird. 
Wenn  man  hierbei  nicht  die  berechnete  Menge  Strontian  er- 
hält, so  rührt  diess  davon  her,  dass  die  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Schwefelsäure  aus  dem  Strontiansalz  entweicht,  sehr 
nahe  mit  der  zusammenfällt,  bei  welcher  der  Strontian  ver- 
flüchtigt wird,  entweder  weil  er  an  sich  flüchtig  ist  oder  weil 
er  durch  die  brennbaren  Gase  reducirt  wird. 

Schwefelsaurer  Baryt.  Es  wurde  bald  natürlicher,  bald 
künstlicher  schwefelsaurer  Baryt  angewendet. 

I.  0,500  Grm.  wurden  eine  halbe  Stunde  vor  dem  Gas- 
gebläse erhitzt;  der  Rückstand  wog  0,483  Grm,.  Wäre  die 
ganze  Säure  ausgetrieben  worden,  so  würde  man  0,3283  Grm. 
erhalten  haben.  Das  auf  den  Rückstand  gegossene  Wasser 
zeigte  alkalische  Reaetion  und  Salzsäure  zog  Baryt  aus. 

II.  Im  Schloesing’schen  Apparat  gaben  0,193  Grm. 
künstlicher  schwefelsaurer  Baryt  statt  0,1267  Grm.  nach 
27  Minuten  langem  Erhitzen  0,113  Grm. 

Der  am  Boden  des  Tiegels  befindliche  Baryt  war  ge- 
schmolzen und  krystallinisch.  Durch  die  Flüchtigkeit  des 
Baryts  hatte  man  demnach  einen  Verlust  von  0,014  Grm., 
wie  auch  durch  folgenden  Versuch  bewiesen  wird.  Derselbe 
Tiegel  wurde  weitere  15  Minuten  erhitzt.  Der  Rückstand 
wog  dann  0,070  Grm. ; der  Inhalt  hatte  also  0,043  Grm.  ver- 
loren. Die  innere  Wand  des  Tiegels  war  mit  röthlich  ge- 
färbten metallischen  Punkten  besetzt,  wahrscheinlich  von 
einer  Legirung  aus  Baryum  und  Platin  herrtihrend,  und  zeigte 
kleine  Gruppen  von  Barytkrystallen.  Der  Baryt  löste  ich  in 
verdünnter  Salzsäure  leicht  auf.  Die  Lösung  zeigte,  weil 
platinhaltig,  eine  gelbe  Farbe.  Der  Tiegel  war  sehr  stark 
angegriffen. 

Noch  3 andere  Versuche  gaben  übereinstimmende  Re- 
sultate. Hieraus  folgt,  dass  bei  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eisens  der  schwefelsaure  Baryt  die  Säure  vollständig 
verliert  und  dass  iu  ähnlicher  Weise,  wie  bei  dem  schwefel- 
sauren Strontian  ein  Theil  des  Baryts  verschwindet 

Schwefelsaures  Bleioxyd.  Diess  Salz  wurde  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  schwefelsaurem 
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Ammoniak  bereitet  Der  getrocknete  Niederschlag  bis  zum 
Dunkelrothgllihen  erhitzt.  Vor  dem  Gasgebläse  bei  offnem 
Platintiegel  zur  Weissglutb  erhitzt,  gaben 
0,310  schwefelsaures  Bleioxyd  enthaltend  0,2282  Grm.  PbO. 

Nach  10  Minuten  Feuer  0,253  „ 

* 10  „ * 0,234  „ 

„ 10  „ 0,225  „ 

Das  Sulfat  schmilzt  und  stösst  leichte  Dämpfe  aus.  Bald 
darauf  zeigt  sich  das  Entweichen  der  Säure  durch  ein  Auf- 
wallen der  Masse.  Beim  Erkalten  findet  man  das  Oxyd  als 
farblose  krystallinische  Masse.  Der  Platintiegel  wird  nicht 
angegriffen. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  wird  also  bei  einer  Temperatur 
weit  unter  der  des  schmelzenden  Eisens  zersetzt. 

Bert  hier  hat  nachgewieseu,  dass  schwefelsaures  Blei- 
oxyd mit  soviel  Kohle  als  zur  Umwandlung  der  Schwefel- 
säure in  schweflige  Säure  erforderlich  ist,  gemengt,  beim  Er- 
hitzen reines  Bleioxyd  giebt.  Man  sieht  aber,  dass  auch  ohne 
die  Kohle  bei  genügend  hoher  Temperatur  die  Umwandlung 
vor  sich  geht. 

Schwefelsaures  Thalliumoxydul.  Derselbe  Versuch  wie 
mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  0,321  Grm.  dieses 
Salzes  angestcllt,  aber  schon  nach  20  Minuten  langem  Er- 
hitzen hatte  sich  diese  Menge  vollständig  verflüchtigt. 

Schwefelsäure  Alkalien.  Erhitzt  man  die  schwefelsauren 
Salze  von  Kali  und  Natron  bis  zur  Weissglutb,  so  verflüch- 
tigen sie  sich  ; bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eisens 
geht  dieses  Verdampfen  unter  Aufwallen  der  geschmolzenen 
Massen  sehr  schnell  vor  sich.  Es  ist  mir  jedoch  uicht  ge- 
lungen , hierbei  ein  Entweichen  von  Schwefelsäure  mit  Be- 
stimmtheit nachzuweisen. 

Schwefelsaures  Natron.  Wasserfreies  schwefelsaures 
Natron  wurde  15  Minuten  in  einem  bedeckten  Platintiegel 
erhitzt. 

0,724  Grm.  gaben  im  S c h 1 o e s i n g ’ sehen  Apparat 
0,207  Grm. 

Der  Rückstand  zeigte  eine  deutliche  alkalische  Reaction. 

Schwefelsaures  Kali.  0,348  Grm.  gaben  nach  20  Minuten 
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langem  Erhitzen  0,1 13  Grm.  Auch  hier  zeigte  der  Rückstand 
alkalische  Reaction. 

0,488  Gnu.  sch wefelsaures  Kali  hatten  sich  bei  30  Minuten 
langem  Erhitzen  im  offenen  Tiegel  vollständig  verflüchtigt. 
Der  Tiegel  hatte  hierbei  0,001  Grm.  verloren. 

Ebenso  verdampften  0,739  Grm.  schwefelsaures  Kali  in 
35.  Minuten.  Der  Platintiegel  hatte  hierbei  0,0015  Grm.  ver- 
loren. 0,582  Grm.  Salz  wurden  vor  dem  Gasgebläse  bis  zu 
der  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  man  die  Silicate  auf- 
schlicsst.  Ueber  den  mit  schwefelsaurem  Kali  gefüllten  und 
sehr  stark  glühenden  Tiegel  wurde  ein  dickes  Platinblech 
befestigt. 

Dieses  bedeckte  sich  bald  mit  einem  schwachen  Ucber- 
zuge,  der  sich  in  Wasser  löste.  Die  Lösung  reagirte  nicht 
alkalisch  und  wurde  durch  Chlorbaryum  gefällt.  Es  war 
demnach  schwefelsaures  Kali.  Der  Rückstand  im  Tiegel 
zeigte  keine  alkalische  Reaction ; es  konnte  daher  bei  diesem 
Versuche  nur  Verflüchtigung,  aber  keine  Zersetzung  des 
Salzes  stattgefunden  haben. 

Man  sieht  aus  vorstehenden  Versuchen,  dass  die  schwe- 
felsauren Salze  des  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Bleioxyds 
in  der  Weissglühhitze  zersetzbar  sind,  und  dass  man  bei  ana- 
lytischen Arbeiten  diese  Salze  nur  sehr  vorsichtig  erhitzen 
darf*).  Ferner  geht  daraus  hervor,  dass  die  schwefelsauren 
Salze  des  Baryts  und  Strontians  sieb  nur  bei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eisens  zersetzen.  Trotzdem  muss  man 
aber  auch  bei  diesen  Salzen  dieselbe  Vorsicht  anwenden,  da 
es  scheiut,  als  ob  die  Zersetzung  schon  unter  dem  angegebe- 
nen Punkte  erfolgte. 

Die  leichte  Flüchtigkeit  endlich  *der  Schwefelsäuren  Al- 
kalien muss  berücksichtigt  werden  bei  dem  Einäschern  von 
organischen  Stoffen ; hauptsächlich  die  Kalisalze  sind  es,  die 
ihrer  Flüchtigkeit  halber  leicht  einen  Verlust  herbeifuhren 
können. 

*)  In  Bezug  auf  die  Bedeutung  dieses  Umstandes  fiir  die  analy- 
tische Chemie  vergl.  die  Versuche  von  Marchand  und  mir  dies.  Journ. 
81,  397  und  meine  Bemerkungen  ebd  62, 391  in  Bezug  auf  Fresenius' 
Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.  5.  Auf!.,  p.  942.  E. 
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XVI. 

Ueber  die  Aether  der  Säuren  des  Arsen. 

Von 

J.  M.  Crafts. 

(Corapt.  rend.  t.  64,  p.  700.) 

Friedei  und  ich  haben  beobachtet,  dass  die  wasserfreie 
Borsäure,  wenn  sie  mit  Kieseläther  erhitzt  wird,  die  Kiesel- 
säure ausscbeidet  und  so  vollständig  an  ihre  Stelle  tritt,  dass 
man  die  berechnete  Menge  von  reinem  Boräther  erhält.  Wir 
hofften  auf  diesem  Wege  auch  die  Aether  der  Arsensäure  und 
arsenigen  Säure  erhalten  zu  können,  aber  nur  die  letztere 
gab  ein  günstiges  Resultat 

Wird  gut  getrocknete  Arsensäure  mit  kieselsaurem  Ae- 
thyloxyd  in  eine  Glasröhre  eingeschlossen  und  man  erhitzt 
diese  längere  Zeit  auf  eine  Temperatur  von  etwa  220  — 230 
Grad,  so  findet  man  die  Röhre  mit  gallertartiger  Kieselsäure 
ungefüllt.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  bemerkt  man,  dass  ein 
Gas,  was  die  Eigenschaften  des  Aethylen  besitzt,  in  reich- 
lichen Mengen  entweicht  Wird  dann  der  Inhalt  der  Röhren 
der  Destillation  unterworfen,  so  destillirt  zuerst  gewöhnlicher 
Aether  über.  Zwischen  150 — 200  Grad  destillirt  unter  Gas- 
entwicklung eine  Flüssigkeit,  die  uur  sehr  wenig  Arsensäure 
enthält,  die  aber  beim  Zusatz  von  Wasser  einen  reichlichen 
Niederschlag  von  arseniger  Säure  gibt.  Obgleich  die  Flüssig- 
keit demnach  hauptsächlich  aus  arsenigsaurem  Aethyloxyd 
zu  bestehen  scheint,  so  lässt  sich  doch  ein  reines  Product  dar- 
aus nicht  leicht  darstellen.  Der  Rückstand  von  der  Destil- 
lation besteht  aus  einetn  Gemenge  von  arseniger  Säure,  Ar- 
sensäure und  Kieselsäure. 

Da  ich  auf  diese  Weise  kein  arsensaures  Aethyloxyd  er- 
halten konnte,  versuchte  ich,  ob  durch  Einwirkung  von  arsen- 
saurem Silberoxyd  auf  Jodäthyl  die  Verbindung  zu  erhalten 
sei,  und  diess  gelang  vollständig,  nur  darf  man,  um  die  Ver- 
bindung rein  zu  erhalten,  keinen  Ueberschuss  von  Jodäthyl 
anwenden,  und  die  Temperatur  nicht  Uber  120  Grad  steigen 
lassen. 
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Befindet  sich  Jodäthyl  ira  Ueberschuss  bei  einer  nur 
wenig  höheren  Temperatur  als  zur  Bildung  des  arsensauren 
Aethyloxyds  erfordert  wird,  so  tritt  Zersetzung  ein.  Es  bildet 
sieh  daun  freies  Jod  und  Jodarsen. 

Um  arsensaures  Aethyloxyd  darzustellen,  erhitzt  mau 
arsensaures  Silberoxyd  in  kleinem  Ueberschuss  mit  Jodäthyl, 
das  man  mit  zwei  Volumen  gewöhnlichem  Aether  gemischt 
hat.  Man  trennt  dann  das  gebildete  arsensaure  Aethyloxyd 
vom  Jodsilber  durch  Waschen  mit  Aether,  und  destillirt  es 
unter  schwächerem  als  Atmospbärendruck , nachdem  man  es 
zuvor  zur  Vertreibung  des  Aethers  in  einem  Kohlensäure- 
strom auf  100°  erhitzt  hat. 

Bei  einem  Druck  von  60  Mm.  destillirt  es  zwischen  148 
bis  153°  ohne  Zersetzung.  Boi  Atmosphärendruck  destillirt 
es  zwischen  235  — 238°,  jedoch  findet  hierbei  gegen  Ende 
der  Operation  eine  Zersetzung  statt  nnd  cs  bleibt  in  der 
Retorte  Arsensäure  zurück. 

Die  Analysen  des  Aethers  führten  zur  Formel 
As(e2H5)304. 

Seine  Dichte  bei  0°  ist  — 1,3264 ; bei  8°  = 1,3161. 

Mit  Wasser  lässt  es  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen; 
man  erhält  eine  klare  Lösung,  die  alle  Reactionen  der  Arsen- 
säure giebt.  Ich  weiss  nicht,  ob  sich  hierbei  eine  Aetherarsen- 
säure  bildet. 

•Arsenigsaures  Aethyloxyd.  — Arsenige  Säure  wirkt  auf 
kieselsaures  Aethyloxyd  bei  ciuer  Temperatur  von  220°  ein. 

Es  scheidet  sich  Kieselsäure  aus,  und  man  erhält  fast  die  be- 
rechnete Menge  von  arsenigsaurem  Aether,  den  man  durch 
Destillation  von  der  Kieselsäure  trennt.  Seine  Formel  ist 

As(G2H5)303. 

Er  siedet  bei  166  — 188°  ohne  sich  zu  zersetzen.  Die 
Dampfdichte  desselben  wurde  bei  209,5°  zu  7,615;  bei  213° 
zu  7,608 ; bei  233°  zu  7,197;  bei  267°  zu  7,389  bestimmt 
Die  Theorie  fordert  bei  einer  Verdichtung  auf  2 Vol.,  7,267. 

Die  Dichte  des  Aethers  bei  0°  ist  1,224. 

Mit  Wasser  zersetzt  er  sich  augenblicklich  unter  Ab- 
scheidung von  arseniger  Säure. 

Man  erhält  ihn  auch  durch  Einwirkung  von  arsenig- 
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saurem  Silberoxyd  durch  Jodäthyl.  Bemerkenswerth  hierbei 
ist,  dass  man  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  gelbes  arsenig- 
saures  Silberoxyd,  das  2 Atome  Basis  enthält,  den  normalen 
Aether  mit  3 Atomen  Aethyl  bekommt. 

Die  Verbindung  des  Arsenchlorlirs  mit  Alkohol  giebt  bei 
der  Behandlung  mit  Natronalkoholat  kein  arsenigsaures 
Aethyloxyd.  Ebensowenig  erhält  man  dasselbe  beim  Er- 
hitzen von  arseniger  Säure  mit  Alkohol  oder  mit  einem  Ge- 
menge von  gewöhnlichem  Aether  und  Essigäther. 

Auf  ähnliche  Weise  die  Aether  der  Wolframsäure  und 
Antimonsäure  darzustellen,  ist  mir  nicht  gelungen*). 


XVII. 

Ueber  das  Saponin. 

Von 

Dr.  Friedrich  Bochleder. 

(IrnAusz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.Akad.d.  Wisscnsch.  Bd.  56.  1667.) 

Im  Jahre  1853  (dies.  Joum.  60,  293)  habe  ich  die  Re- 
sultate der  Versuche  veröffentlicht,  welche  ich  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.Ii.  Schwarz  mit  dem  Saponin  augestellt  hatte. 
Spätere  Mittheilungen  Uber  denselben  Körper,  von  Bolley 
(dies.  Joum.  63,  92  und  253),  gaben  Anlass,  die  Arbeit  wieder 
aufzunehmen.  Ich  veranlasste  später  Herrn  von  Payr  sich 
mit  dem  Saponin  zu  beschäftigen.  Die  gewonnenen  Resultate 
finden  sich  in  einer  Abhandlung : „Ueber  Saponin  und  Oa'iu- 
cin  und  deren  Spaltungsproducte“  (dies.  Journ.  85,  275).  Die 
kürzlich  mitgetheilteu  Erfahrungen  über  das  Acscigeuin  in 
den  Früchten  von  Aescuhis  Hippocastamun  und  über  das  Ca'in- 
cin  dessen  mir  eine  abermalige  Bearbeitung  des  Saponin 
nöthig  erscheinen,  um  seine  Beziehungen  zu  den  beiden  ge- 
nannten Substanzen  eudgültig  festzustellen.  Es  gelang  auch 
eine  nahe  Verwandtschaft  des  Saponin  und  Caincin  festzu- 
stellen und  einfachere  Formeln  für  die  Zusammensetzung  des 

*)  Ueber  einen  von  Maly  entdeckten  Aether  der  Wolfrauisäure 
siehe  dies.  Journ.  98,  196.  D.  li. 
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Saponin,  Sapogenin  und  der  Übrigen  Spaltungsproduete  zu 
eonstruircn,  als  früher  für  diese  Körper  von  mir  aufgestellt 
worden  waren. 

Das  Saponin  ist  entsprechend  der  Formel  CB4H54036  zu- 
sammengesetzt. 

Die  folgenden  Analysen  zeigen,  dass  dem  Saponin  kleine 
Mengen  eines  homologen  Körpers  = CBBH;,B03B  bisweilen  bei- 
gemengt sein  dürften. 


Gef. 

53,20 

53,14 

53,19 

7,64 

7,52 

7,63 

39, 1 6 

39,34 

39,18 

100,00 

100,00 

100,00 

Bei  vollkommener  Spaltung  zerlegt  sich  das  Saponin  in 
Sapogenin  und  Zucker  nach  folgendem  Schema : 

Q-iHäiOj,;  -f-  4110  = C28H2204  -f-  3(C12Hj20,2). 

Ich  habe  früher  für  das  Sapogenin  die  Formel  c56h«o8 
aufgestellL  Der  geringere  Wasserstoffgehalt  in  den  Analysen 
rührte  vom  Trocknen  der  Substanz  bei  Zutritt  des  Sauerstoffs 
der  Luft  her.  Das  Trocknen  der  Substanz  wurde  deshalb 
im  Kohlensäurestrom  vorgenommen  und  gab  nun  C28II2204. 

Das  Sapogenin  ist  sowohl  in  Aether  als  in  Alkohol  lös- 
lich. Die  Lösung  in  Alkohol  liefert  bei  langsamem,  frei- 
willigen Verdunsten  seidenglänzende,  weisse,  concentrisch 
gruppirte,  nadelförmige  Krystalle.  Es  löst  sich  in  verdünnter, 
wässeriger  Kalilösuug  und  wird  durch  Zusatz  von  stärkerer 
Lauge  als  Kaliverbindung  in  weissen  Flocken  aus  der  Lö- 
sung abgeschieden.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  zusammen- 
gebracht, löst  es  sich  leicht  auf;  wenn  die  Kalilösung  con- 
centrirt  war,  bringt  Wasser  einen  Niederschlag  hervor.  Wenn 
kein  Ueberschuss  von  Kali  vorhanden  ist , entsteht  kein  Nie- 
derschlag durch  Wasserzusatz.  Das  Sapogenin  hat  die  Natur 
einer  schwachen  Säure  und  steht  zum  Caincigenin  in  dem- 
selben Verhältniss,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethylglykol. 

Caincigenin  = C28H2404  ; Sapogenin  = C2SH2204. 

Glykol  = C4HB04 ; Essigsäure  = C4H404 , oder  wenn 
man  sieh  der  typischen  Schreibweise  bedienen  will: 

7* 
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H 1 
044H22  | 
H ) 


und 


€14H2,e 

H 


Das  Sapogenin  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  in 
einer  Silberschale  erhitzt  bis  zur  beginnenden  Zersetzung, 
wird  der  Hauptmasse  nach  nicht  verändert,  während  ein 
kleiner  Theil  zerstört  wird  unter  Bildung  einer  braunen, 
schmierigen  Substanz  und  fetter  Säuren,  von  denen  die  Essig- 
säure die  Hauptmasse  ausmacht  und  Buttersäure  am  Gerüche 
zu  erkennen  ist  (Das  Barytsalzgemenge  gab  59,2  p.C.  Baryt) 
Das  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  vom  Kali  abgeschie- 
dene Sapogenin  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  Lösen 
in  Aetlicr  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  das  Sapogenin  vor  der  Behand- 
lung mit  schmelzendem  Kali,  aber  der  Schmelzpunkt  der 
Substanz  ist  ein  anderer  geworden.  Das  mit  Kali  behandelte 
Sapogenin  schmilzt  bei  128°  C.,  während  das  mit  Kali  nicht 
behandelte  bei  dieser  Temperatur  seinen  Aggregatzustand 
nicht  ändert 

In  der  oben  erwähnten  Abhandlung:  Ueber  Saponin  und 
Ca'incin  etc. . . . sind  mehrere  Produete  unvollkommener  Spal- 
tung des  Saponin  erwähnt,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Saponin  in  wässeriger  Lösung  entstehen.  Diese 
Produete  lassen  sich  mit  der  Formel  C28H2204  des  Sapogenin 
sehr  wohl  in  Einklang  bringen. 

Wenn  aus  dem  Saponin  nur  zwei  Aeqnivalcnte  Zucker 
abgeschieden  werden,  so  entsteht  das  gelatinöse,  dem  Chino- 
vin  ähnliche  Product  C40H32O]4  nach  folgendem  Schema: 
^04^54^36  4"  2HO  = C40H32O14  -f-  2(C12H,2012). 

Aus  dieser  Substanz  kann  ‘/i  HO  ausgetrieben  werden. 

Ein  zweites  Product  der  Spaltung  ist  der  Formel  C68Hi40,8 
entsprechend  zusammengesetzt. 

C68HS401S  + 2HO  = C12H12012  + 3(C28II22  04). 

Das  Verhalten  dieser  gelatinösen  Substanz  gegen  Wein- 
geist zeigt,  dass  es  nicht  ein  Gemenge  von  dem  Spaltuugs- 
product  C40H32O14  mit  C28H220,  ist,  denn  das  Sapogenin  löst 
sich  nur  langsam  und  schwierig  in  kaltem,  wasserhaltigen 
Weingeist  auf,  während  C40H32O14  darin  leicht  löslich  ist 
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Der  Körper  CtsH540,s  löst  sich  in  kaltem,  wasserhaltigen 
Weingeist  leicht  auf.  Oefters  wurde  beim  Behandeln  von 
Saponin  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von  C40H32O14  und 
C88H51Ot8  zu  gleichen  Aequivalenten  erhalten. 

4"  C4oH320I4  = C,08HstiO32. 

Das  von  Fremy  aus  Saponin  dargestellte  Spaltungs- 
product,  welches  er  Aesculinsäure  nannte  und  welches  von 
ihm  mit  der  Formel  C52H4tj024  bezeichnet  wurde,  ist  offenbar 
C52H42  024,  entstanden  aus  Saponin  nach  dem  Schema : 
^64^54^38  = C52H12024  -f- C12H12012. 

Wird  Saponin*)  mit  wenig  Weingeist  übergossen  und 
unter  Zusatz  von  Stücken  von  Natriumamalgam  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  so  löst  es  sich  schnell  auf,  und  es  scheiden 
sich  dunkelgraue  Flocken  einer  klebrigen  Materie  aus.  Die 
Lösung,  von  dem  Quecksilber  abgegossen  und  von  den  grauen 
Flocken  abfiltrirt,  ist  weingelb  und  giebt  mit  wasserfreiem 
Alkohol  versetzt  einen  zähen  und  klebrigen  Niederschlag,  der 
sich  bald  an  den  Wandungen  des  Gefässes  absetzt,  so  dass 
die  alkoholische  Flüssigkeit  davon  klar  abgegossen  werden 
kann.  Im  Wasserbade  verdunstet,  lässt  der  Weingeist  ein 

Gemenge  von  Natronsalzen  zurück.  Der  grösste  Theil  ist 

« 

kohlensaures  Natron,  welches  sich  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  gebildet  hat;  neben  dem  kohlensauren  Salz  ist  etwas 
essigsaures  Natron  mit  Spuren  von  buttersaurem  Natron  vor- 
handen. Der  klebrige  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser auf,  und  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schus8e  versetzt.  Diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erwärmt, 
erstarrt  bald  zu  einer  kleisterartigen  Masse,  während  Saponin 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  nur  wenig  bei  1Ü0°C.  ange- 
griffen wird.  Dieser  Kleister  wurde  im  Wasser  vertheilt, 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen,  um  das 
schwefelsaure  Natron  und  den  Zucker  zu  entfernen.  Die  ge- 
waschene, hellbräunliche  Gelatine  wurde  in  wasserfreiem 
Weingeist  gelöst,  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  und  unter 
öfterem  Ersatz  des  verdunsteten  Alkohols  durch  10  Stunden 


•)  So  wie  man  es  durch  Erkalten  des  alkoholischen  Decoctes  der 
Gypsophila-W  urzel  erhält. 
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im  Wasserbade  erhitzt.  Dadurch  wurde  die  Masse  in  Sapo- 
genin  und  Zucker  gespalten,  welcher  letztere  wieder  durch 
die  Salzsäure  weiter  verändert  wurde.  Um  das  Sapogenin 
zu  reinigen,  wurde  die  alkoholische  Lösung  sammt  dem  her- 
ausgefallenen  Sapogenin  mit  viel  Wasser  vermischt  und  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  Schale  erhitzt,  um  den  meisten 
Weingeist  zu  verjagen.  Die  ausgeschiedene  Masse  des  Sapo- 
genin wurde  nach  dem  .Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Alkohol  gelöst,  dem  etwas 
Aetzkalilösung  zugesetzt  war  und  diese  Lösung  mit  Wasser 
vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  der  Weingeist  verjagt 
und  die  wässerige  Flüssigkeit  eingeengt.  Das  ausgeschie- 
dene, weisse  Sapogeninkali  wurde  von  der  braunen  Mutter- 
lauge abfiltrirt  und  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  das 
Chlorkalium  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt.  Das  Sapo- 
genin wurde  hierauf  in  Aetlier  gelöst,  von  wenigen  unlös- 
lichen Flocken  abfiltrirt  und  der  Aether  von  der  Lösung  ab- 
destillirt.  Der  weisse  Rückstand  wurde  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  die  concentrirte  Lösung  in  einem  Kolben  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen,  wobei  das  reine  Sapogenin 
auakrystallisirte.  Die  Wirkung  des  Natriumamalgam  auf 
Saponin  besteht  demnach  nicht  in  einer  Veränderung  des 
Sapogenin,  sondern  einerseits  in  der  Umwandlung  der  das 
Saponin  begleitenden  Verunreinigungen  in  unlösliche  Ver- 
bindungen und  andererseits  in  einer  Veränderung  des  Kohle- 
hydrates, welches  im  Saponin  an  Sapogenin  gebunden  ist. 

Die  hier  gegebenen  Daten  beziehen  sich  auf  Saponin  aus 
Gypsophilawurzel.  Ob  alle  Substanzen,  welche  unter  dem 
Namen  Saponin  alsBestandtheile  der  verschiedensten  Pflanzen 
angegeben  werden,  mit  dem  Saponin  der  Gypsophila  identisch 
sind  oder  nicht,  wird  erst  durch  eine  genauere  Untersuchung 
dieser  Körper  entschieden  werden  können. 
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XVIII. 

Ueber  die  Stammrinde  von  Pyrus  Malus  L.  und 
Aesculus  Hippocastanum  L. 

Von 

Dr.  Friedrich  Hochleder. 

(ImAosz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  56.  1867.) 

Die  Stammrinde  des  Apfelbaumes  sowie  der  Rosskastanie 
geben  mit  Wasser  gekocht  ein  Decoct,  welches  durch  Blei- 
zuckerlösung gefällt  wird.  Diese  Niederschläge  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  wenig  Wasser  vertheilt  und  mit 
Essigsäure  versetzt,  lösen  sich  zum  Theil  auf.  Ein  Theil 
bleibt  ungelöst  Der  ungelöste  Theil  enthält  viel  Pektin,  be- 
sonders bei  der  Rosskastanienriude.  Durch  Auswaschen  des 
unlöslichen  Theils  des  Niederschlags  mit  Wasser,  Vertheilen 
in  wasserhaltigem  Weingeist,  um  das  Schäumen  beim  Durch- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  zu  massigen  und  Zersetzen 
mittelst  dieses  Gases  erhält  man  nach  Entfernung  des  Schwe- 
felbleies durch  ein  Filter  eine  Flüssigkeit,  die  im  Wasser- 
bade bis  zur  Honigconsistenz  eingeengt  auf  Zusatz  von  was- 
serfreiem Alkohol  zu  einer  zitternden  Gallerte  erstarrt,  die 
man  auf  Leinwandfilter  bringt,  mit  Alkohol  auswäscht  und 
zuletzt  unter  allmählich  verstärktem  Drucke  auspresst.  Die 
weingeistige  Flüssigkeit,  welche  von  Pektin  frei  ist  wird  zur 
Darstellung  der  krystallisirten  Säure  benutzt,  die  darin  ent- 
halten ist.  Die  Säure  der  Apfelbauinstammrinde  ist  Citron- 
säure.  Sie  wurde  an  ihren  Eigenschaften  und  Reactionen 
als  solche  erkannt.  Bei  100"  C.  in  einem  Kohlensäurestrom 
getrocknet,  ergab  sich  die  Zusammensetzung  C12IIb014. 

Die  Menge  der  Citronsäure  in  der  Apfelbaumstammrinde 
ist  unbedeutend.  Aus  3,5  Kilo  Rinde  wurden  nicht  mehr  als 
0,5  Grm.  Säure  gewonnen. 

Die  Stammrinde  von  Aesculus  Hippocastanum  liefert  gleich- 
falls Citronsäure,  deren  Vorkommen  in  den  Samen  ich  schon 
vor  mehreren  Jahren  nachgewiesen  habe.  Die  Menge  dieser 
Säure  in  der  Stammrinde  ist  äusserst  gering,  so  dass  man 
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grosse  Rindenmengen  in  Arbeit  nehmen  muss,  um  nur  genug 
Material  zu  einer  Analyse  aufzutreiben. 

Ich  habe  in  einer,  vor  kurzer  Zeit  mitgetheilten  Arbeit 
den  Beweis  geliefert,  dass  der  Gerbstoff  der  Kastanien  eine 
Verbindung  von  Phloroglucin  mit  einer  der  Salicylsäure  iso- 
meren Säure  ist,  und  gezeigt,  dass  diese  Säure  das  Material 
ist,  aus  welchem  durch  einen  fortgesetzten  Reductionsprocess 
unter  gleichzeitiger  Substitution  des  Wasserstoffs  in  der  Re- 
ductiousproduction  durch  Formyl  (0}0.2II),  Propionyl  (C,;Hj02) 
Butyryl  (CsH;02),  Valeryl  (C,0II9O2)  und  Aiuyl  CC10Hll)  eine 
Reihe  von  Bestandtheilen  gebildet  wird,  die  wir  in  den  ver- 
schiedenen Organen  der  Rosskastanie  vorfinden. 

So  wie  aus  dem  einen  Bestandteil  des  Gerbstoffs  sich 
eine  Reihe  von  Stoffen  herausbildet,  was  deutlich  beweist, 
dass  der  Gerbstoff  weit  davon  entfernt  ist  ein  Auswurfsstoff 
oder  ein  Product  der  retrograden  Metamorphose  zu  sein,  so 
ist  die  Citronsäure  das  Grundmaterial  für  eine  zweite  Stoff- 
reihe, welcher  die  Kohlehydrate,  Zucker,  Stärke,  Phloro- 
glucin u.  s.  w.  angehören. 

Dass  Oxalsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure  u.  s.  w.  das 
Grundmaterial  zur  Bildung  des  Zuckers  und  analoger  Sub- 
stanzen sei,  hat  schon  vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  Liebig 
behauptet  und  Löwig  hat  den  Beweis  geliefert,  dass  Oxal- 
säure durch  blosse  Zufuhr  von  nascirendem  Wasserstoff,  wenn 
sie  in  geeigneter  Form  seiner  Einwirkung  ausgesetzt  wird, 
nicht  nur  Traubensäure,  sondern  auch  Zucker  zu  liefern  im 
Stande  ist.  Während  daher  Benzoesäure,  Chinasäure,  Gallus- 
säure u.  s.  w.  das  Material  zur  Entwickelung  einer  Stoffreihe 
in  den  Pflanzen  geben,  sind  Oxalsäure,  Equisetsäure,  Aepfel-, 
Wein-  und  Citronsäure  u.  s.  w.  das  Material  für  die  Ent- 
wickelung einer  zweiten  Stoffreihe,  welcher  die  Kohle- 
hydrate, so  wie  Mannit,  Dulcit  u.  s.  w.  angehören.  Ich  will 
die  erste  Stoffreibe  die  aromatische  Reihe,  die  zweite  Reihe 
die  Fettreihe  nennen.  Die  Glieder  der  ersten  Reihe  gehen 
sehr  häufig  mit  denen  der  zweiten  Reihe  Verbindungen  ein. 
Alle  die  zahllosen  Körper,  welche  mit  Säuren  oder  Alkalien 
oder  bestimmten  Fermenten  unter  geeigneten  Verhältnissen 
eine  Zuckerart  neben  einem  oder  zwei  anderen  Körpern  liefern 
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sind  hierher  zu  rechnen.  Ich  will  diese  Körper  Saccharogene 
nennen,  da  sie  irgend  eine  Zuckerart  ( Saccharum)  bei  ihrer 
Spaltung  liefern.  Ich  habe  früher  einmal  diese  Substanzen 
Glukosegenide  genannt.  Strecker  hat  diesen  Namen  in 
Glukoside  umgewandelt,  der  jetzt  allgemein  augenouimen  ist. 

Es  ist  aber  ganz  unzulässig,  Dinge  mit  Namen  zu  bezeichnen, 
die  etwas  anderes  bedeuten  als  das,  was  diese  Dinge  in  Wirk- 
lichkeit sind.  Der  Name  Glukosegenide  kann  demnach  nur 
für  Stoffe  gebraucht  werden , welche  bei  ihrer  Spaltung  Glu- 
kose liefern,  nicht  aber  für  solche  Substanzen  die  Phloro- 
glucin,  Dulcit  oder  sonst  einen  Zucker  geben.  Das  Wort 
Glukoside  hat  noch  eine  beschränktere  Anwendung  als  das 
Wort  Glukosegenide,  es  ist  nur  anwendbar  zur  Bezeichnung 
von  Stoffen,  die  wirklich  aus  Glukose  und  einem  anderen 
Körper  gebildete  Verbindungen  sind.  Von  allen  in  der  Natur 
aufgefundenen  Saccharogenen  ist  aber  bis  jetzt  noch  für  kein 
Einziges  der  Beweis  geliefert,  dass  es  durch  Vereinigung  von 
Glukose  mit  einem  anderen  Körper  entstanden  ist.  Ein  Glu- 
kosegeuid  ist  noch  nicht  nothwendig  ein  Glukosid.  Ich  habe 
bei  der  Untersuchung  des  Saponin  vor  Jahren  bemerkt,  dass 
es  durch  Säuren  gespaltet  wird  und  dabei  ein  in  Alkohol 
unlösliches  Product  von  der  Zusammensetzung  des  Gummi 
giebt,  das  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  erst  in  Zucker 
übergeht.  Es  giebt  also  Glukosegenide  die  keine  Glukoside 
sind,  d.  h.  Stoffe,  die  bei  der  Spaltung  Zucker  geben,  aber 
keine  Zuckerverbindungen  sind.  Der  Name  Saccharogene 
oder  Saccharogenide  hilft  über  diese  Schwierigkeiten  hinweg, 
er  sagt  nicht  mehr,  als  dass  ein  Körper  in  mehrere  zerfallen 
kann,  wovon  einer  eine  Zuckerart  ist.  Glukosegenide  und 
Glukoside  sind  Bezeichnungen  für  Unterabtheilungen  der 
Saccharogene.  Die  Behandlung  der  Saccharogene  mit  Wasser 
oder  Weingeist  und  Natriumamalgam  verspricht,  wenigstens 
in  vielen  Fällen  eine  Aufklärung  Uber  die  Natur  dieser  Ver- 
bindungen. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  findet  man  bei  genauerer  Unter- 
suchung in  den  Pflanzen  neben  den  Saccharogenen  diejenigen 
Körper  vor,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  So  habe  icb  in 
der  Rosskastanie  neben  dem  Aesculin  das  Aesculetin,  neben 
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Fraxin  das  Fraxetin  aufgefunden,  Alizarin  ist  in  der  Färbe- 
röthe  neben  der  Ruberythrinsäure  enthalten,  in  der  Rinde  von 
Fraxinus  excelsior  hat  Gintl  neben  Fraxin  auch  Fraxetin  ge- 
funden. Das  Cbinovin  ist  fast  stets  von  Chinovasäure  be- 
gleitet. Wir  können  sagen,  dass  sich  in  jeder  Pflanze  Stoffe 
der  Fettreihe  und  Stoffe  der  aromatischen  Reihe  neben  ein- 
ander vorfinden,  durch  Verbindung  eines  Stoffes  der  ersten 
mit  einem  Stoffe  der  zweiten  Reihe  entsteht  eine  Anzahl  der 
Saccharogene. 

Sehen  wir  ganz  ab  von  den  organischen  Basen  die  der 
Wechselwirkung  organischer  Substanzen  und  des  Ammoniak 
ihre  Entstehung  verdanken,  die  nicht  in  jeder  Pflanze  ver- 
treten sind  durch  einen  Repräsentanten,  ebenso  von  den  stick- 
stoffhaltigen Säuren,  z.  B.  Myronsäure  und  gewissen  Amiden, 
z.  B.  dem  Asparagin,  die  in  ähnlicher  Weise  entstehen  wie 
die  Alkaloide,  so  bleiben  uns  nur  noch  die  eiweissartigen 
Körper  als  allgemeine  Bestandtheile  der  Pflanzen  neben  den 
Gliedern  der  Fett-  und  der  aromatischen  Reihe. 

Die  Thatsache,  dass  bei  der  Oxydation  der  Eiweisskörper 
neben  fetten  Säuren  und  deren  Aldehyden,  auch  Bitterman- 
delöl und  Benzoesäure  entsteht,  dass  bei  der  Behandlung  der- 
selben mit  gewissen  Fermenten  (Pankreassaft),  so  wie  durch 
die  Einwirkung  von  Reagentien,  die  eine  Spaltung  bewerk- 
stelligen, neben  dem  Leucin  auch  Tyrosin  entsteht,  neben 
einem  stickstoffhaltigen  Gliede  der  Fettreihe  also  gleichzeitig 
ein  Derivat  der  Oxybeuzoesäure,  spricht  deutlich  genug  dafür, 
dass  die  sogenannten  Protefnsubstanzen  nur  durch  Verbin- 
dung von  Körpern  der  Fettreihe  mit  Substanzen  der  aroma- 
tischen Reihe  entstehen.  Beide  Substanzen  dieser  zwei  Reihen 
sind  durch  Wechselwirkung  mit  Ammoniak  in  stickstoffhaltige 
Körper  ttbergegangen.  Der  Schwefelgehalt  der  meisten  Pro- 
te'iusubstanzen  ist  vielleicht  gleichfalls  auf  die  beiden  Compo- 
uenten  vertheilt.  Es  ergiebt  sich  aus  allem  dem , was  hier 
gesagt  wurde  zur  Genüge,  dass  Gallussäure,  Chinasäure, 
Benzoösäure  u.  s.  w. , nicht  Producte  der  retrograden  Meta- 
morphose , dass  sie  keine  Excretionsproductc  sind , so  wenig 
als  die  Aepfelsäure  oder  Oxalsäure,  weil  man  Krystalle  von 
oxalsaurem  Kalk  iu  den  Zellen  mancher  Pflanzen  abgelagert 
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findet.  Excrete  der  Pfianzen  sind  der  Sauerstoff,  den  die 
Pflanzen  aus  Kohlensäure  und  Wasser  abscheiden,  die  Be- 
standtheilc,  welche  die  BlUthentheile  in  sich  enthalten,  nach- 
dem sie  von  der  Pflanze  sich  getrennt  haben,  die  Körper, 
welche  in  der  sich  bei  manchen  Pflanzen  ablösenden  Borke 
sich  vorfinden,  die  Bestandtheile  des  Fruchtfleisches  und  der 
Capsein  und  anderweitiger  Pflanzcntheile , welche  sich  vom 
Organismus  der  Pflanze  trennen  und  zur  Bildung  neuer  Stoffe 
in  der  Pflanze  eben  deshalb  keine  Verwendung  mehr  finden, 
die  Kohlensäure  die  keimende  Samen  abgcbeu  u.  s.  w.  nicht 
aber  Materien  von  denen  es  sich  beweisen  lässt,  dass  aus 
ihnen  fort  und  fort  neue  Bestandtheile  herausgebildet  werden 
und  das  Material  zum  Aufbau  neu  zu  bildender  Organe  ge- 
liefert wird.  Aus  dem  Kosskastaniengerbstoff  wird  Aesculin, 
Fraxin,  Quercitrin,  Argyraesciu,  Aphrodaescin  und  Aescin- 
säure  gebildet,  er  kann  also  kein  Excret  genannt  werden. 

Ich  halte  es  nicht  für  überflüssig  hier  ein  paar  Worte 
Uber  die  Bildung  von  Harzen  aus  Gerbsäuren  oder  Gerbstoffen 
und  die  Bildung  der  Gerbstoffe  selbst  hinzuzuftlgen. 

Das  Wort  Harz  ist  in  chemischer  Beziehung  ohne  allen 
Sinn.  Eine  organische  Base,  eine  Säure,  eine  Verbindung 
aus  der  Classe  der  zusammengesetzten  Aether,  irgend  ein 
indifferenter  Körper  aus  den  verschiedensten  Classen  kann 
mehr  oder  weniger  Aelmlichkeit  mit  Mastix  oder  Colopho- 
nium  haben  und  somit  ein  Harz  genannt  werden.  Gemische 
verschiedener  Substanzen,  deren  keine  Aebulichkeit  mit  einem 
sogenannten  Harze  hat,  können  eine  Masse  von  dem  Aussehen 
des  Terpentin  geben.  Viele  Substanzen  geben  nach  dem 
Schmelzen  eine  Masse,  die  man  ein  Harz  nennen  kann  und 
kehren  durch  blosses  Lüsen  in  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel und  Verdunsten  desselben  in  ihren  früheren  Zustand 
zurück,  in  dem  sie  keine  Aebulichkeit  mit  den  sogenannten 
Harzen  zeigen.  Kleine  Mengen  eines  tropfbarflüssigen  Körpers 
hindern  oft  die  Krystallisation  eines  festen  Körpers.  Die  ge- 
ringe Menge  der  Verunreinigung  ist  die  Ursache,  dass  eine 
Substanz,  die  Niemand  für  ein  Harz  erklären  würde,  das 
Aussehen  eines  sogenannten  Weichharzes  hat.  Da  man  von 
einem  krystallisirten  Euphorbiumharz  oder  Elemiharz  u.  s.w. 
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spricht,  so  kann  Amorphismus  als  keine  wesentliche  Eigen- 
schaft der  Harze  gelten.  Die  Löslichkeit  in  gewissen  Lö- 
sungsmitteln ist  eben  so  wenig  für  die  Harze  charakteristisch 
als  ihre  Unlöslichkeit  in  anderen  Flüssigkeiten.  Schwerlös- 
lichkeit in  Wasser  ist  fast  die  einzige  Eigenschaft,  die  allen 
sogenannten  Harzen  zukömmt.  Im  Uebrigen  giebt  es  Harze, 
die  in  Alkohol , Aether  und  Schwefelkohlenstoff  oder  nur  in 
zwei  von  diesen  Flüssigkeiten  oder  nur  in  einer  (derselben 
löslich  sind.  Mit  Hülfe  anderer  gelöster  Substanzen  sind  sie 
häutig  in  Wasser  löslich,  weshalb  jedes  wässerige  Deeoct 
eines  Pflanzentheiles  fast  ohne  Ausnahme  wenigstens  eine 
Spur  von  sogenannten  Harzen  gelöst  enthält 

Da  nun  das  Wort  Harz  eben  so  wenig  Sinn  hat  in  che- 
mischer Beziehung,  wie  das  Wort  Farbstoff,  welches  Berberin, 
Indigo  und  Chrysophansäure  zusammenwirft,  so  könnte  man 
die  Bildung  von  Harzen  vom  chemischen  Standpunkte  ganz 
gut  mit  Stillschweigen  übergehen.  Da  aber  von  mehreren 
Pflanzenphysiologen  behauptet  wird,  dass  die  sogenannten 
Harze  aus  Gerbstoffen  entstehen , so  will  ich  hier  kurz  au- 
ftthren,  welche  Erfahrungen  ich  in  dieser  Beziehung  ge- 
macht habe. 

Wenn  das  wässerige  Decoct  der  Rosskastanienrinde  mit 
Bleizuckerlösung  nur  so  lange  versetzt  wird,  als  ein  gross- 
flockiger, dunkler  Niederschlag  dadurch  entsteht  und  die  vom 
Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
von  Blei  befreit  wird,  wobei  das  entstehende  Schwefelblei 
Aesculetin  und  einige  andere  Stoffe  in  sich  aufnimmt,  so  er- 
hält man  durch  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  eine  Flüssigkeit, 
welche  mit  essigsaurer  Thonerdelösung  versetzt  wenig,  beim 
Sieden  dagegen  mehr  von  einer  Verbindung  des  Gerbstoßs 
mit  Thonerde  giebt.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dem 
Filtrate  von  diesem  Niederschlage  entsteht  noch  eine  weitere 
Ausscheidung  der  Thonerdeverbindung  des  Gerbstoffs.  Wenn 
man  statt  einer  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  das  Hydrat 
der  Thonerde  anwendet,  so  erhält  man  ebenfalls  das  Thon- 
erdesalz des  Gerbstoffs.  Wird  nun  eine  solche  Gerbstoffthon- 
erde mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt  und  dann  wasserfreier  Weingeist  zugefügt,  so 
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erhält  man  zwei  Schichten  von  Flüssigkeit,  eine  leichtere 
Schichteeiner  alkoholischen  Gerbstofflösung  und  eineschwerere 
Schichte  von  schwefelsaurer  Thonerde,  die  nach  einiger  Zeit 
erstarrt  Wird  bei  diesen  Manipulationen  nicht  jeder  Ueber- 
schuss  an  Schwefelsäure  vermieden  und  nicht  bei  dem  Hinzu- 
bringen von  Schwefelsäure  in  geeigneter  Menge  jede  Erhöhung 
der  Temperatur  sorgfältig  vermieden,  so  verliert  man  einen 
grossen  Theil  des  Gerbstoffs.  Er  geht  in  diesem  Falle  zum 
grossen  Theil  in  eine  Substanz  über,  welche  in  Wasser  nur 
in  äusserst  geringer  Menge  löslich  ist,  sich  in  Alkohol  leicht 
löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  rothbraune,  durchschei- 
nende, der  Aloe  soccotrina  ganz  ähnliche,  in  der  Wärme  weiche, 
in  der  Kälte  spröde  Masse  zurückbleibt.  Unter  kaltem  Was- 
ser zerfällt  diese  Masse  zu  einem  blassrehfarbenen  Pulver, 
welches  in  Weingeist  mit  rothbrauner  Farbe  sich  löst  und 
nach  dem  Verdunsten  wieder  als  harzartiger  Rückstand  bleibt. 
Die  unter  Wasser  zerfallene  Substanz  über  Schwefelsäure  im 
Vacuo  getrocknet  besitzt  einen  deutlichen  Mosehusgernch. 
Dieses  ans  Gerbstoff  entstandene  Harz  ist  zusammengesetzt 
wie  der  Gerbstoff  selbst  und  giebt  mit  Kalihydrat  erhitzt 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure  wie  der  ursprüngliche 
Gerbstoff,  d.  h.  dieses  Harz  ist  eine  isomere  Modifieation  des 
Gerbstoffs.  Der  von  mehreren  Pflanzenphysiologen  bemerkte 
Uebergang  von  Gerbstoff  in  Harz  kann  also  ganz  einfach  in 
der  Umwandlung  eines  in  Wasser  löslichen  Gerbstoffs  in  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Modifieation  desselben  bestanden 
haben. 

In  den  Nadeln  von  Abies  pectinuta  ist  ein  Gerbstoff  neben 
einer  leicht  krystallisirbaren  »Substanz  enthalten.  Der  Gerb- 
stoff der  Nadeln  geht  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  einen 
schön  rothgefärbten  Körper  Uber.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Salzsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
nach  Entfernung  der  salzsauren  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit 
wieder  in  Wasser  auf.  Wird  aber  der  mit  Salzsäure  gefällte 
Gerbstoff  sammt  der  in  dem  Niederschlage  eingeschlossenen 
Mutterlauge  mit  Aether  Ubergossen  und  in  einem  verschlosse- 
nen Gofässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  über- 
lassen, so  ist  er  nach  mehreren  Stunden  zu  einer  in  Wasser 
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unlöslichen,  elastischen  Masse  coagulirt.  Eine  ähnliche  Coa- 
gulation  erleidet  der  Kosskastaniengerbstoff  bei  gleicher  Be- 
handlung. In  der  Saraenliaut  unreifer  Rosskastanien  ist  eine 
reichliche  Menge  von  Gerbstoff  enthalten,  die  zum  grössten 
Theil  durch  einen  andern  Körper,  den  ich  bis  jetzt  nicht  rein 
erhalten  konnte  zu  einer  rehfarbenen , elastischen  Masse  um- 
gewandelt wird,  die  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Wein- 
geist löst. 

Was  die  von  Pflanzenphysiologen  beobachtete  Entstehung 
von  Gerbstoffen  aus  Cellulose  betrifft , so  ist  es  höchst  wahr- 
scheinlich, dass  die  Cellulose  dabei  in  der  Weise  zur  Ent- 
stehung eines  Gerbstoffs,  der  ein  Saccharogen  ist,  beiträgt, 
dass  sie  sich  in  ein  Kohlehydrat  umwandelt,  das  in  Wasser 
löslich  ist  und  im  Momente  der  Entstehung  in  Berührung  mit 
einem  Körper  der  aromatischen  Reihe  sich  mit  diesem  zu 
einem  Gerbstoff  verbindet  Bei  der  Bildung  von  Gerstoflfen, 
die  keine  Saccharogene  sind , dürfte  die  Cellulose  wohl  kaum 
sich  betheiligen. 

Wie  endlich  in  den  Pflanzen  Körper  der  aromatischen 
Reihe  aus  Gliedern  der  Fettreihe  entstehen,  z.  B.  Protocatechu- 
säure  aus  Phlorogluciu  gebildet  werden  kann , ist  eine  Frage, 
mit  deren  Lösung  ich  eben  beschäftigt  bin.  Die  Samen  der 
Pflanzen  enthalten  das  Material,  aus  dem  die  Bestandtheile 
der  jungen  Pflanzen  in  der  ersten  Entwickelungsepoche  sich 
bilden.  In  vielen  Samen  findet  sich  eine  Anzahl  von  Stoffen 
die  wir  auch  in  den  anderen  Theilen  der  Pflanze  vorfiuden. 
Die  Kaffeegerbsäure  und  das  Coffein  der  Kaffeebohnen  kann 
fertig  in  die  ersten  jungen  Blätter  der  Coffea  arablca  über- 
gehen. Allein  zahlreiche  Bestandtheile  von  Samen  finden 
wir  nur  in  diesen,  nicht  aber  in  den  übrigen  Theilen  der 
Pflanze,  die  sich  daraus  entwickelt  ln  diesen  Fällen  müssen 
die  Bestandtheile  der  Samen  gewisse  Veränderungen  erleiden, 
um  zu  Bestandtheilen  der  jungen  Pflanze  zu  werden.  In 
manchen  Fällen  muss  ein  Stoff  eine  Oxydation , in  anderen 
eine  Spaltung  erleiden , um  in  die  Bestandtheile  der  jungen 
Pflanze  übergeführt,  d.  h.  in  die  Stoffe,  aus  denen  er  gebildet 
wurde,  zurückverwandelt  zu  werden.  Es  ist  weiter  oben 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  das  Eiweiss  und  seine 
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nächsten  Verwandten,  entstanden  durch  das  Zusammentreteu 
vou  Gliedern  der  Fettreihe  und  aromatischen  Reihe,  l)ei  der 
Oxydation  fette  Säuren  und  deren  Aldehyde  neben  Benzoe- 
säure und  deren  Aldehyd  liefern.  Der  Keimuugsprocess  ist 
mit  einem  lebhaften  Oxydationsprocess  der  Bestandtheilc  der 
Samen  verbunden  und  ein  einziger  Eiweisskörper  in  einem 
Samen  kann  mithin  das  erste  Glied  der  Fettreihe,  so  wie  das 
Anfangsglied  der  aromatischen  Reihe  gleichzeitig  für  die  sich 
entwickelnde  junge  Pflanze  liefern. 


XIX. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Gallussäure  in  Gerbsäure. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe. 

Bis  jetzt  ist  die  Gallussäure  fllr  ein  Derivat  der  Gall- 
äpfelgerbsäure gehalten  worden,  da  die  Versuche  zuderThat- 
sache  führten : dass  bei  der  Behandlung  von  Galläpfelgerb- 
säure mit  verdünnten  mineralischen  Säuren,  wie  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  in  der  Siedhitzc,  mit  oder  ohne  Luftzu- 
tritt, sich  krystallisirende  Gallussäure  neben  Zucker  und  Ellag- 
säure  bildet.  Die  Ansicht : dass  die  Galläpfelgerbsäure  eiu 
Glykosid  sei,  ist  durch  die  Arbeiten  vou  Rochleder  und 
Knop  mit  allem  Rechte  in  Zweifel  gezogen  worden,  denn  der 
Körper,  welchen  man  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Methoden 
seiner  Reindarstcllung  für  reine  Galläpfelgerbsäure  gehalten, 
iat  doch  sicher  nuralscin  mehr  oder  minder  gereinigtes  Tannin 
zu  betrachten,  wenn  man  Tannin  als  Collectivuame  gelten 
lässt  für  ein  wechselndes  Gemenge  von  Körpern,  in  welchem 
die  fertig  gebildete  Ellagsäure  und  noch  in  weit  höherem 
Grade  die  in  ihm  fertig  gebildete  Gallussäure  den  grössten 
Gewichts-Antheil  hat.  Ich  werde  in  einer  späteren  Mitthei- 
lung Uber  Tannin  auf  dieseu  Gegenstand  ausführlicher  zurück- 
kommen,  denn  in  gegenwärtiger  Arbeit  ist  es  nur  mein  Zweck, 
zu  zeigen,  dass  die  Gerbsäure  von  Galläpfelgerbsäure  ein 
Oxydationsproduct  der  Gallussäure  ist  In  unseren  Hand- 
und  Lehrbüchern  ist  unter  den  Eigenschaften  der  Gallussäure 
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angegeben  : dass  die  wässrige  Lösung  derselben  bei  der  Ver- 
mischung mit  einer  wässerigen  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  anfangs  klar  bleibt,  später  jedoch  metallisches 
Silber  abscheidet.  Verfährt  man  mit  der  wässerigen  Mischung 
beider  Körper  in  der  Art,  dass  man  mit  einem  Glasstabe  oder 
einem  Platinspatel  die  Wandungen  der  Mischungsgefasse 
beider  fleissig  reibt,  so  werden  bald  an  den  Wänden  derGlas- 
gefässe,  wie  bei  dem  phosphorsauren  Bittererdeammoniak, 
in  weissen  Bahnen  oder  Streifen  die  Beibstellen  sichtbar,  die 
klare  Flüssigkeit  trübt  sich  in  Kürze  und  scheidet  einen 
weissen  schweren  Niederschlag  aus,  det  sich  unter  dem  Mi- 
kroskope für  das  Auge  in  ein  Gemenge  feiner  Prismen  auf- 
löst Es  ist  zum  Gelingen  dieses  Versuches  jedoch  erforder- 
lich , dass  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
wässerige  Auflösung  von  Gallussäure  verwendet  Eine  frei- 
willige Ausscheidung  des  krystallisirten  Silbersalzes,  auch  bei 
dieser  Concentration , gelang  mir  ohne  Reibung  niemals  und 
es  ist  dieser  Vorgang  ein  überraschender  wie  belehrender 
Versuch  zu  den  Erscheinungen  der  Krystallisation.  Die  er- 
wähnten weissen  Krystalle  des  Silbersalzes  schwärzen  sich 
jedoch  selbst  im  Dunkeln  nach  einiger  Zeit , es  scheiden  sich 
theils  weisse,  glänzende,  theils  mehr  graugefärbte  Häutchen 
von  metallischem  Silber  aus  Niederschlag  wie  Lösung  ab, 
während  die  Uber  diesem  stehende  Flüssigkeit  eine  tiefgelbe 
Farbe  annimmt  und  da,  wo  letztere  verdunstet,  einen  tiefgelben, 
stark  klebenden  Rückstand  hinterlässt  Da  dieser  gelbe 
klebende  Rückstand  nach  angestellten  Prüfungen  in  seinem 
Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit  zeigte  mit  solchen,  welche 
ich  bei  meinen  Arbeiten  Uber  Tannin,  über  den  Rückstand  des 
wässerigen  Auszuges  der  Eichenrinde  des  Sumachs  etc.  ge- 
funden, so  war  ich  bemüht,  dieses  Oxydations-Product  der 
Gallussäure  für  weitere  Versuche  in  etwas  grösserer  Menge 
darzustellen,  als  dieses  bis  jetzt  geschehen  war,  wo  meine 
Prüfungen  sich  nur  auf  in  Uhrgläsern  befindliche  Mengen  er- 
streckte. Zu  diesem  Zwecke  wurden  10 — 12Grm.  unter  dem 
Mikroskope  in  deutlich  erkennbaren  sechsseitigen  Prismen 
krystallisirter,  weisser,  freier  Gallussäure  in  kaltem,  destil- 
lirten  Wasser  aufgenommen  und  diese  klare,  farblose  Auftö- 
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sung  mit  einem  Ueberschussc  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
in  Lösung  versetzt  Nach  24  Stunden  war  dieReduction  und 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber  beendet,  die  klar  ab- 
gegossene Flüssigkeit  zeigte  einen  Ueberschuss  von  Silber  in 
Lösung  und  gab  bei  weiterem  Zusatze  von  salpetersaurer 
Silberoxydlösung  selbst  nach  12  Stunden  keine  Metall-Re- 
duction  mehr.  Von  dem  in  ihr  suspendirten  metallischen 
Silber  durch  Filtration  getrennt,  besass  dieselbe  jetzt  eine 
tiefgelbe  Farbe.  Sie  wurde  zur  Abscheidung  des  Silberüber- 
schusses  mit  einer  wässerigen  Auflösung  von  reinem  Chlor- 
baryum  versetzt,  so  lange  eine  Fällung  von  Chlorsilber  ent- 
stand unter  Vermeidung  jedoch  eines  grösseren  Ueberschusses, 
darauf  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorsilber  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  so  lange  in  der  Kälte  mit  einer  reinen  Auflösung 
von  neutralem , essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  als  hierdurch 
noch  eine  Ausscheidung  stattfand.  Der  gebildete  Bleinieder- 
schlag besass  eine  ledergelbe  Farbe  und  wurde  selbst  bei  der 
Temperatur  des  kochenden  Wasserbades  nicht  krystallinisch, 
sondern  behielt  auch  nach  längerem  Erhitzen  sein  flockiges 
Ansehen.  Auf  einem  Filter  gesammelt  ward  er  hier  so  lange 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  als  ein  Theil  der  ablau- 
fenden Flüssigkeit  sich  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  trübte 
und  so  noch  die  Anwesenheit  des  im  Ueberschusse  ange- 
wandten ChlorbaryumB  oder  des  entstandenen  Chlorbleies  zu 
erkennen  gab.  Nach  Beendigung  dieser  Reaction  konnte  der 
unveränderlich  gelbe  Bleiniederschlag  in  Wasser,  bei  Gegen- 
wart einiger  Tropfen  Essigsäure,  suspendirt  und  durch  einen 
gewaschenen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  in  gelinder 
Wärme  bei  Luftabschluss  zersetzt  werden.  Als  nach  der  un- 
veränderlichen tiefschwarzen  Farbe  des  gebildeten  Schwefel- 
bleies die  Beendigung  der  Zersetzung  eingetreten  schien,  wurde 
von  letzterem  filtrirt,  der  Ueberschuss  des  Sehwefelwasser- 
stoffgases  aus  der  Flüssigkeit  durch  Einleiten  von  reiner  Koh- 
lensäure verdrängt  und  diese  im  Wasserbade  zur  Trockene 
verdampft  Eis  blieb  ein  tiefgelber,  glänzender,  gummiartiger, 
bei  der  Wärme  deg  Wasserbades  erweichender  und  klebender 
Rückstand,  theilweise  durchsetzt  jedoch  mit  Krystallen.  Ein 
Tropfen  der  filtrirten  Lösung  des  in  kaltem  Wasser  sich  sehr 
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leicht  lösenden  Rückstandes  gab  beim  Verdunsten  neben 
Schwefelsäure  auf  einem  Deckblättchen  einen,  dem  unbe- 
waffneten Auge,  gummiartig  erscheinenden  gelben  Rückstand, 
der  jedoch  unter  dem  Mikroskop  durchsetzt  gefunden  wurde 
mit  nachstehenden  Krystallgcstalteu : 


unter  denen  sich  auch  regelmässig  ausgebildete  sechsseitige 
Säulen  mit  gerade  abgeschnittenen  Endflächen  befanden.  Mit 
essigsaurem  Eisenoxyd  entstand  in  einem  Theile  genannten 
Filtrates  eine  schwarzblaue  Fällung.  Diese  anwesenden 
Krystalliudividuen  Hessen  keinen  Zweifel,  dass  in  der  Lösung 
noch  Gallussäure  unzersetzt  vorbandeu,  denn  die  Gallussäure 
krystallisirt  bei  Anwesenheit  von  Gerbsäure  nach  meinen 
Beobachtungen  stets  in  obigen  Formen,  während  eine  reine 
Gallussäure  bei  ruhiger  Krystallisation  meist  in  sechsseitigen 
Säulen  mit  geraden  Endflächen  auftritt.  Ich  erwähne  diesen 
Umstand,  da  eiue  Gallussäure  in  Anwendung  kam,  welche  in 
deutlich  sechsseitigen  Säulen  krystallisirt  war  und  da  ich  die 
Gallussäure  bei  Anwesenheit  von  Gerbsäure  nicht  allein  hier, 
sondern  auch  unter  dieser  Bedingung  bei  anderer  Gelegen- 
heit so  krystallisirt  antraf.  Es  blieb  mir  nach  der  so  mikro- 
skopisch festgestcllten  Anwesenheit  der  Gallussäure  kein 
Zweifel,  dass  die  Zersetzung  oder  Oxydation  dieser  Säure 
mittelst  Silberlösung  hier  nur  als  eine  theilweise  betrachtet 
werden  kann  und  dass  sich  ein  nicht  unerheblicher  Theil  der 
anfänglichen  Säure  der  Einwirkung  des  Silbersalzes  aus 
diesem  oder  jenem  Grunde  entzogen  haben  musste.  Sicher- 
lich wirkt  die  bei  diesem  Processe  gleichzeitig  freiwerdende 
Salpetersäure  des  Silbersalzes  hinderlich  oder  mit  anderen 
Worten:  die  in  grösserer  Menge  freiwerdende  Salpetersäure 
lässt  die  weitere  Zerlegung  des  anfänglichen  Silbersalzes 
durch  Gallussäure  nicht  ferner  eintreten.  Aus  diesem  Grunde 
versuchte  ich  in  einer  neuen  Probe  die  Auflösung  eines  gallus- 
sauren Salzes  statt  freier  Gallussäure  in  Anwendung  zu 
bringen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  10  Grm.  reiner  Gallus- 
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säure  in  einem  Kolben,  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades, 
mit  frischgefälltem  reinen  kohlensauren  Baryt  unter  mög- 
lichstem Luftabschluss  in  nicht  zu  grossem  Ueberscliusse  be- 
handelt und  nachdem  keine  weitere  Zersetzung  unter  Auf- 
treten von  Kohlensäure  erkennbar  war,  der  Kolben  mit  einem 
Kautsch uckstopfen  luftdicht  verschlossen.  Nach  vollstän- 
digem Erkalten  des  Kolbeninhaltes  wurde  die  Flüssigkeit 
schnell  von  dem  Bodensätze  abgegossen,  der  Rückstand  auf 
einem  Filter  bei  möglichstem  Luftabschluss  mit  destillirtem 
Wasser  abgewascben  und  das  so  vereinigte  kalte  Filtrat  mit 
gelöstem  salpetersauren  Silberoxyd  im  Ueberscliusse  versetzt 
Es  entstand  hierdurch  nicht , wie  bei  Anwendung  der  freien 
Gallussäure,  eine  klare  Mischung,  sondern  sogleich  ein  tief- 
schwarzer Niederschlag,  der  in  Kürze  jedoch  seine  Farbe 
wechselte  und  graues  metallisches  Silber  in  feinster  Zertbei- 
lung  abschied.  Nach  24  Stunden  konnte  die  Uber  dem  metal- 
lischen Silber  stehende  sattgelbe  Flüssigkeit  abgegossen  und 
mit  neuen  Mengen  Silberlösung  versetzt  werden.  Da  hier- 
durch keine  weitere  Reduction  selbst  nach  mehreren  Stunden 
erfolgte,  wurde  filtrirt  und  der  Silberniederschlag  auf  einem 
Filter  von  gutem  Papier  gesammelt  und  hier  ausgewaschen. 

Die  feine  Vertheilung  des  Silbers  verlangsamt  und  erschwert 
das  Auswaschen  ungemein  und  das  feine  Metall  geht  gerne 
mit  in  das  Filtrat  Uber,  wenn  nicht  ein  Filter  von  gutem 
Papier  in  Anwendung  gekommen.  Das  gesammelte  Filtrat 
wurde  zur  Entfernung  des  Silberüberschusses  mit  Chlor- 
baryum  behandelt  und  im  Uebrigen,  ganz  wie  oben  ange- 
geben, verfahren.  Nach  der  Behandlung  mit  Scbwefelwasser- 
stoffgas  und  Kohlensäure  resultirte  wieder  ein  Filtrat  von 
tiefgelber  Farbe,  welches  nach  dem  Eindampfen  im  Wasser- 
bade einen  fast  bräunlichen,  stark  glänzenden  und  warm 
klebenden , kalt  hingegen  spröden , gummiartigen  Rückstand 
liess,  welcher  sich  in  kaltem  Wasser  mit  grosser  Leichtigkeit 
klar  löste  und  in  dieser  Verflüssigung  eine  saure  Reaction 
und  einen  stark  zusammenziehenden  Geschmack  besaas.  Diese 
Auflösung  gab  nachstehende  Reactionserscheinungen  : 

1)  Ein  Theil  derselben  auf  einem  Deckblättchen  neben 
Schwefelsäure  verdunstet,  hinterliess  einen  stark  geränderten 
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gelben  gummiartigen  Ueberzug,  der  unter  dem  Mikroskope 
mit  höchst  feinen  concentrisch  gruppirten  Krystallblischeln 
durchsetzt  war,  aus  deren  Gestalt  sich  nicht  mit  Sicherheit, 
wie  bei  dem  ersten  Versuche,  die  Formen  der  krystallisirten 
Gallussäure  herausfinden  liess  und  der  Vermuthung  hier  an- 
wesender anderer  Krystallindividuen  Raum  giebt  Mit  essig- 
saurem Eisenoxyd  färbte  sich  Rückstand,  wie  Lösung,  tief 
Bchwarzblau. 

2)  Mit  eiuer  wässerigen  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Chinin,  Cinchonin,  Chinidin  und  essigsaurem  Morphin  ent- 
stand in  einem  Theile  der  klar  filtrirten  gelben  Lösung  so- 
gleich eine  TrUbung,  beim  Umrühren  klärte  sich  die  Flüssig- 
keit und  setzte  lichtgelbe  Flocken  in  reicher  Menge  ab  ganz 
von  dem  Ansehen , wie  sie  mit  genannten  Alkaloiden  in  den 
wässerigen  Auszügen  der  verschiedenen  Gerbmaterialien  ent- 
stehen. 

3)  Mit  einer  Leimlösung  entsteht  bei  massiger  Coneen- 
tration  der  Versuchsflüssigkeit  sogleich  eine  weissgelbe  Aus- 
scheidung, beim  Umrühren  klärt  sich  auch  hier  die  Ver- 
mischung und  scheidet  klebende  Ballen  aus;  bei  ruhigem 
Stehen  bildet  sich  bei  gleichem  Versuche  ohne  Umrühren  auf 
dem  Boden  der  Misch ungsgefässe  nach  der  Fällung  ein  grau- 
brauner Absatz  ebenfalls  von  klebender  Beschaffenheit  und 
von  der  Natur  des  gerbsauren  Leims. 

4)  Geschwelltes  Hautgeraspel  entfärbt  die  gelbe  Flüssig- 
keit beim  Schütteln  fast  augenblicklich  und  nimmt  die  Farbe 
der  ursprünglichen  Lösung  an.  Das  beim  Filtriren  vollstän- 
dig farblos  ablaufende  Wasser  gab  mit  essigsaurem  Eisen- 
oxyd nur  eine  sehr  schwache  Bläuung  und  nach  dem  Ver- 
dunsten unter  dem  Mikroskope  Spuren  von  Gallussäure  zu 
erkennen.  Ob  bei  der  Darstellung  des  gallussauren  Baryts 
ein  kleiner  Theil  der  freien  Säure  dennoch  ungesättigt  blieb, 
da  sich  bei  diesem  Versuche  noch  Gallussäure  vorfand  oder  ob 
die  Beendigung  der  Silberreaction  längere  Zeit,  als  gegeben, 
erfordert  u.  dgl.  dieses  müssen  spätere  Versuche  aufhellen. 

5)  Ein  solides  Stück  geschwellter  Blässe  färbt  sich  in 
der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  braungelb  und  nimmt  nach 
längerer  Zeit  die  Eigenschaften  des  Leders  an. 
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6)  Mit  Breehweinsteinlösung  entstand  nur  eine  schwache 
gelblichweisse  Trübung. 

7)  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  eine  Ausscheidung  hell- 
brauner Flocken. 

8)  Mit  essigsaurem  Zinkoxyd  bräunliche  Flocken. 

9)  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  lichtbraune 
Flocken. 

10)  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ein  reichlich 
gelbweisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  nicht  ändert 

11)  Essigsaures  Bleioxyd  bildet  in  reicher  Menge  einen 
lichten  ledergelben  Niederschlag. 

12)  Mit  kohlensaurem  Natron,  Kali,  wie  mit  den  ätzen- 
den Alkalien  färbt  sich  die  Lösung  etwas  satter  gelb,  jedoch 
ohne  jedweden  Farbenwechsel  der  Art,  wie  er  bis  jetzt  bei 
Gallus-  oder  Gerbsäure  angegeben. 

13)  Von  wasserfreiem  Aether  wird  der  feste  Rückstand 
mit  tiefgelber  Farbe  aufgenommen,  obschon  seine  Löslichkeit 
keine  sehr  grosse  ist.  Die  ätherische  Lösung  lässt  nach  dem 
Verdunsten  des  ätherischen  Lösungsmittels  wieder  einen 
gelben,  gummiartigen,  in  feuchtem  Zustande  klebenden,  stark 
glänzenden  Rückstand,  der  in  Wasser  verflüssigt  die  ange- 
führten Reactionen  zeigte ; nur  sind  hier  die  Niederschläge 
etwas  lichter. 

14)  Zweifach  Chlorplatin  erzeugt  in  geringer  Menge  hell- 
gelbe Flocken. 

15)  Ein  Tropfen  der  ätherischen  Auflösung  auf  dem 
Deckblättchen  verdunstet,  zeigte  wieder  die  bereits  ange- 
führten K ry  stall  isationen. 

Bei  der  Aufnahme  einer  grösseren  Menge  trockenen  Rück- 
standes in  Aether  blieb  in  diesem  Lösungsmittel  eine  geringe 
unlösliche  gallertartige  Masse,  die  nach  dem  Verdunsten  des 
anhängenden  Aethcrs  eine  ledergelbo  Farbe  besass  und  unter 
dem  Mikroskope  aus  gelben  Körnern  beRtand,  die  sich  kaum 
in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  leicht  in  verdünnter  Kali- 
lauge hellgelb  lösten,  beim  Erhitzen  Uber  100°  C.  erweichten, 
in  höherer  Temperatur  aufblähten  und  dann  unter  Zurück- 
lassung einer  glänzenden  blasigen  Kohle  und  eines  schwachen 
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lichtgelben  Sublimats  zersetzten.  Als  das  fein  vertbeilte 
metallische  aus  dem  Reductionsprocesse  resultirte  Silber  bei 
Luftabschluss  mit  ganz  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte 
unter  öfterem  Umschütteln  behandelt  wurde,  färbte  sich  die 
alkalische  Lösung  tief  gelb,  die  klar  von  dem  Silber  abge- 
gosseue  Lösung  gab  bei  längerem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure eine  höchst  schwache  Ausscheidung  von  grauweissen 
Flocken  und  das  alkalische  Filtrat  dann  wieder  von  diesen 
ebenso  bei  der  schwachen  Uebersättigung  mit  Salzsäure. 
Ich  vermuthete  die  Anwesenheit  von  Ellagsäure,  allein  die 
gesammelten  Ausscheidungen  waren  so  gering,  dass  ich  es 
aus  Mangel  an  Material  nach  den  nur  wenigen  Versuchen 
nicht  wage,  die  Gegenwart  dieser  Säure  hier  zu  constatiren, 
dennoch  wollte  ich  es  nicht  unterlassen,  den  Befund  eines 
weiteren  Körpers  hier  anzuführen,  bis  fernere  Versuche  einen 
näheren  Aufschluss  darüber  ertheilen. 

Ob  es  nicht  rathsamer  ist , das  bei  der  Darstellung  er- 
haltene Bleisalz  statt  mit  Schwefel  wasserstoffgas  mit  einer 
unzureichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zu  zersetzen, 
um  so  einer  theilweisen  Rückbildung  in  Folge  der  reduciren- 
den  Eigenschaft  des  Gases  vorzubeugen,  ob  die  hier  ange- 
führte oxydirte  Gallussäure  sich  durch  Kochen  mit  verdünnten 
mineralischen  Säuren  in  Zucker  überführen  lässt  u.dgl.  mehr, 
dieses  behalte  ich  einer  späteren  Mittheilung  vor.  Auch  bei 
der  Behandlung  von  gallussaurem  Bleioxyd  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  bei  Luftzutritt  scheint  sich  die 
Gallussäure  in  ähnlicher  Art,  wenn  schou  langsamer,  zu 
oxydiren. 

Nach  den  hier  mitgetheilten  zur  Erlangung  der  Gewiss- 
heit stets  wiederholten  Versuchen  scheint  die  Annahme  nicht 
gewagt,  dass  der  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Gallus- 
säure erhaltene  neue  Körper  eine  grosse  Uebereinstämmung 
in  seinen  charakteristischen  Reactionen,  wie  sein  Verhalten 
zu  Alkaloiden,  Leimlösung  und  geschwellter  Haut,  mit  den 
bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften  der  Galläpfelgerbsäure  zu 
erkennen  giebt  und  meine  eigenen  Versuche  über  Tannin  lassen 
mich  an  der  Identität  beider  kaum  zweifeln.  Da  mir  auch, 
selbst  abgesehen  von  dem  kleinen  Gehalte  fraglicher  Substanz 
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an  Gallussäure,  noch  keine  Gewissheit  Über  die  zur  Elementar- 
Analyse  nöthige  Reinheit  des  vorliegenden  Körpers  gegeben 
ist,  so  glaube  ich  auch  auf  der  anderen  Seite,  dass  selbst  auf 
diesem  Wege  sich  die  Identität  des  neuen  Körpers  mit  der 
Galläpfelgerbsäurc  bis  jetzt  schwerlich  durfte  feststellen 
lassen,  da  die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Galläpfel- 
gerbsäure aus  im  Eingang  angedeutenden  Gründen  noch  bis 
heute  unbekannt  ist.  Nach  der  grossen  Verbreitung  der 
Gallussäure  und  der  immerhin  geringen  Beständigkeit  dieser 
im  feuchten  Zustande,  wäre  die  Ansicht  kaum  anzuzweifeln, 
dass  sie  die  Quelle  ist , aus  welcher  die  ebenso  in  der  Natur 
verbreitete- und  die  Gallussäure  meist  begleitende  Gerbsäure 
stammt.  Die  leichte  Gewinnung  und  Reindarstellung  der 
Gallussäure  gäbe  unter  solcher  Voraussetzung  dann  auch 
Mittel  und  Wege  ab,  uns  mit  den  Eigenschaften  und  dem 
merkwürdigen  Verhalten  der  Gerbsäure  in  reinem  Zustande 
genauer  bekannt  zu  machen.  Die  bis  jetzt  aus  wechselnden 
Quellen  stammenden  und  verschieden  benannten  Gerbsäuren 
oder  die  Körper,  welchen  die  einheitliche  Wirkung  zukommt, 
das  geschwellte  Coriura  in  Leder  ttberzufUhren , würden  sich 
vielleicht  unter  solchem  Gesichtspunkte  auf  ein  - und  den- 
selben Grund-Körper  zuriiekführen  lassen  und  ihre  jetzt  zum 
Theile  noch  herrschende  Verschiedenheit  in  dem  zu  gebenden 
Beweise  ihrer  minderen  Reinheit  zu  lösen  sein.  Ein  wesent- 
licher Grund  der  Verschiedenheit,  welcher  bei  der  Klasse 
dieser  Körper  zur  Geltung  gebracht  wird,  nämlich  der,  dass 
die  einen  beim  Erhitzen  Pyrogallussäure  liefern,  hingegen  die 
anderen  nicht,  wie  dieses  z.  B.  bei  dem  Tannin  der  Fall  ist, 
erklärt  sich  um  so  ungezwungener,  sobald  bewiesen  wird, 
dass  in  dem  erstcren  Falle  fertig  gebildete  und  durch  minera- 
lische Säuren  nur  als  Educt  auftretende  Gallussäure  vorhan- 
den, während  die  anderen  kaum  freie  oder  unveränderte, 
sondern  im  Wesentlichen  nur  oxydirte  Gallussäure  enthalten. 
Auch  der  Praxis  würden  durch  Feststellung  solcher  Voraus-, 
Setzungen  wichtige  Anhaltepunkte  geboten,  denn  der  wässe- 
rige Auszug  der  verschiedenen  Gerbmaterinlien  müsste  bei 
vermehrtem  Luftzutritt  oder  bei  auf  andere  Weise  ermög- 
lichter vollständiger  Oxydation  der,  wie  bei  dem  Sumach, 
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stets  noch  unzersetzt  vorhandenen  Gallussäure,  sein  Vermögen, 
die  zugerichtete  Haut  in  Leder  ttberzuftibren , in  einem  weit 
höheren  Grade  erlangen. 


XX. 

Notizen. 

1)  Vorkommen  und  Gewinnung  des  Bernsteins  im  Samlande. 

In  der  Sitzung  der  naturwissenschaftlichen  Section  der 
schlesischen  Gesellschaft  für  vaterländische  Cultur  am  17.  Juli 
1867  sprach  Herr  Ober- Bergrath  Runge  Uber  das  Vorkommen 
und  die  Gewinnung  des  Bernsteins  im  Samlande,  sowie  dessen 
Venverthung . (Breslauer  Zeitung.  No.  365  vom  8.  Aug.  1867.) 

Von  dem  bekannten  Vorkommen  des  Bernsteins  in  den 
Lehm-  und  Sandscbicbten  des  norddeutschen  Diluviums  aus- 
gehend, stellte  der  Vortragende  demselben  das  Vorkommen 
des  Bernsteins  in  der  charakteristischen  blauen  Erde  des  Sam- 
landes  gegenüber.  Diesen  Namen  fuhrt  eine  an  Bernstein 
besonders  reiche,  4 — 20  Fuss  mächtige,  aus  thonigem  Quarz- 
sande bestehende,  an  Glimmer,  kobligen  Tbeilen  und  Grün- 
erdekörnchen (Glaukonit)  reiche  Schicht.  Dieselbe  gehört 
zu  der  unter  der  samländiseben  Braunkohlenbildungin  70 Fuss 
Mächtigkeit  auftretenden,  durch  ihren  Glaukonitgehalt  aus- 
gezeichneten Glaukonit-Formation,  deren  Lagerungsverhält- 
nisse und  Eigenschaften  durch  die  ausgezeichneten  Arbeiten 
des  Herrn  Prof.  Zaddach  in  Königsberg  in  den  letzten  Jahren 
bekannt  geworden  sind.  Nicht  ganz  sicher  und  zweifellos 
ist  bis  jetzt  das  geognostische  Niveau  dieser  Schioht  Einige 
Petrefaeten  (Ostreen,  Echiniten,  eine  Seekrabbe  u.  s.  w.) 
weisen  auf  obereoeäne  Bildungen  hin,  während  Haifischzähne, 
ein  Saurierzahn,  dessen  Diagnose  Herr  Prof.  Römer  auf  Er- 
suchen des  Vortragenden  einschaltete,  und  zwei  Ptychodus- 
zähne  an  obere  Kreide  denken  lassen. 

Es  ist  indess  nicht  unmöglich,  dass  derartige,  für  die 
Kreideformation  bezeichnende  Petrefaeten  in  diesen  marinen 
Sandablagerungen  als  Geschiebe  eingeschlossen  sind.  Wichtig 
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für  die  genetische  Abstammung  dieser  Schichten  sind  einige 
silurische  Geschiebe,  welche  Gesteinen  entsprechen,  die  an 
der  Nordküste  des  finnischen  Meerbusens  und  auf  der  Insel 
Oesel  anstehen.  In  dieser  Gegend  sucht  Herr  Prof.  Zaddach 
daher  mit  Recht  den  Standort  des  untergegangenen  Bernstein- 
waldes, der  seit  vielen  Jahren  die  Geologen  zu  den  verschie- 
densten Hypothesen  herausgefordert  hat  Nachdem  der  Vor- 
tragende angeführt  batte,  dass  diese  Grlinsandbildung  oder 
Glaukonit-Formation  bis  jetzt  auf  einer  Fläche  von  ppr.  vier 
Quadratmeilen  an  der  Nord  - und  Westküste  des  Samlandes 
nachgewiesen  ist,  dass  das  Terrain,  in  welchem  sie  möglicher- 
weise vorhanden  ist,  durch  die  Vorkommen  älterer  Jura-  und 
Kreideschichten  bei  Colberg  und  Bralin  in  Hinterpommern, 
bei  Dirscbau  und  Thorn  in  Westpreussen  und  durch  die  Kreide- 
bildungen in  Curland  begrenzt  wird,  wandte  er  sieh  zu  den 
verschiedenen  Gewinnungsarten  des  Bernsteins  durch  Schöpfen 
am  Strande,  Stechen  auf  Booten  in  der  See,  Baggern  und 
Gräberei  in  den  Strandbergen.  Die  enormen  Erträge,  welche 
zeitweise  einzelnen  Schöpfstränden  bei  günstigen  Windrich- 
tungen zufallen,  die  eigenthümlichen  Manipulationen  und  Ge- 
räthschaften,  welche  beim  Stechereibetriebe  in  Anwendung 
kommen , und  die  grossartigen  Baggerei-Unternehmungen  im 
curischen  Ilaff,  bei  welchen  die  Firma  Becker  und  Stantien 
in  Memel  zur  Zeit  mit  12  Dampfbaggern  und  3 Handbaggern 
jährlich  70,000  Pfd.  Bernstein  gewinnt,  boten  Gelegenheit  zu 
interessanten  und  fesselnden  Mittheilungen.  Demnächst  ging 
der  Vortragende,  welcher  im  Aufträge  der  königlichen  Staats- 
regierung die  Frage  untersucht  hatte,  ob  eine  bergmännische, 
unterirdische  Gewinnung  des  Bernsteins  im  Samiande  aus- 
führbar und  zweckmässig  sei,  näher  auf  den  Gräbereibetrieb 
in  den  Strandbergen  ein,  beschrieb  das  Verfahren  und  hob 
hervor,  dass  der  Bernsteingehalt  der  eigentlich  bemstein- 
reichcu  Schicht,  der  blauen  Erde,  zwischen  ,/20  und  */3  Pfund 
pro  Kubikfuss  schwankt,  so  dass  man  einen  mittleren  Gehalt 
von  1 Pfund  Bernstein  in  12  Kubikfuss  der  blauen  Erde  an- 
nehmen könne.  Die  ganze  Production  des  Samlandes  ist 
auf  ungefähr  200,000  Pfund  pro  Jahr  zu  schätzen,  wovon 
100,000  Pfund  auf  das  Schöpfen  und  Stechen,  30,000  Pfund 
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auf  den  Gräbereibetrieb  in  den  Strandbergen  des  Samlandes 
und  70,000  Pfund  auf  die  Baggerei  fallen. 

Der  Werth  des  Bernsteins  ist  ausserordentlich  verschieden 
und  schwankt  zwischen  3 Sgr.  und  mehreren  100  Thlr.  pro 
Pfund ; da  der  Werth  des  einzelnen  Stückes  durch  Farbe, 
Grösse  und  Form  desselben  bestimmt  wird.  — Nur  ein  ver- 
hältnissmässig  sehr  kleiner  Tbeil  des  Bernsteins  eignet  sich 
zur  Herstellung  von  Cigarrenspitzen  und  Brochen,  den  Livor- 
neser  Olivenperlen  und  sonstigen  Luxus  - oder  Kunstgegen- 
ständen ; der  bei  Weitem  grösste  Theil,  ganz  gleichgiltig  ob 
klar  und  durchsichtig  oder  undurchsichtig,  wird  zu  Perlen, 
sogenannten  Corallen,  d.  h.  nur  roh  bearbeiteten  rundlichen, 
aber  durchbohrten  und  auf  Schnüre  aufgereihten  Stücken  von 
der  verschiedensten  Grösse  verarbeitet,  die  bei  den  wenig 
cultivirten  Völkerschaften,  den  Negerstämmen  Afrika’s,  den 
Eingeborenen  der  Südseeinseln  und  den  Bewohnern  Ostasiens 
willige  Abnahme  finden  und  häufig  als  Tauschmittel  gegen 
Naturproducte  jener  Gegenden  ausserordentlich  hoch  ver- 
wertet werden.  — Man  kann  auf  diese  Corallen-Production 
wenigstens  50  p.C.  des  ganzen  gewonnenen  Quantums  rechnen ; 
das  Absatzgebiet  für  die  Hauptmasse  des  Bernsteins  ist  daher 
ein  sehr  ausgedehntes  und  der  Absatz  erscheint  als  ein  sehr 
sicherer,  da  der  Bernstein  seit  Ilerodot’s  Zeiten  sich  im 
Geschmacke  jener  Völkerstämme  erhalten  hat. 

Etwa  40  p.C.  des  gewonnenen  Bernsteins  sind  endlich 
wegen  ihrer  Undurchsichtigkeit,  der  Verunreinigung  durch 
die  verschiedensten  organischen,  theils  tierischen,  teils 
pflanzlichen  Stoffe,  theils  wegen  der  Kleinheit  der  Stücke 
auch  nicht  einmal  mehr  zur  Herstellung  kleiner  Perlen  ge- 
eignet. Dieses  Quantum,  welches  also  etwa  auf  80,000  Pfund 
per  Jahr  sich  belaufen  würde,  wird  nur  noch  als  Räucherungs- 
mittel verwendet,  als  welches  der  Bernstein  bei  verschiedenen 
religiösen  Culten  benutzt  wird ; theils  wird  aus  demselben 
BernsteinRäure,  Bernsteinöl  und  Bernstein-Colophonium  resp. 
Bernsteinlack  dargestellt. 
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2)  Ueber  Lichtentwickelnng  bei  der  Oxydation  des  Kaliums 
und  Natriums  an  der  Luft 

theilt  Hr.  Heinr.  Baumhauer  folgende  vorläufige  Notiz  mit: 
„Vor  einiger  Zeit  beobachtete  ich  an  Kalium  und  Na- 
trium, wenn  sie  sich  an  der  atmosphärischen  Luft  oxydiren, 
in  vollkommener  Dunkelheit  ein  eigentümliches  weissliches 
Licht.  Jedoch  dauerte  dasselbe  nur  so  lange,  bis  die  anfangs 
glänzende  Oberfläche  sich  in  eine  Oxydhaut  verwandelt  hat 
Kalium  leuchtet  intensiver  und  kürzere  Zeit  als  Natrium, 
entsprechend  der  grösseren  Affinität  zu  Sauerstoff.  Man 
kann  das  Leuchten  durch  Anblasen  mit  dem  Munde  ver- 
stärken. 

Weitere  Mittbeilungen  über  diese  und  ähnliche  Licht- 
erscheinungen, welche  ich  an  laugsam  sich  öxydirenden 
Stoffen  bemerkte,  behalte  ich  mir  vor.“ 


3)  Neue  Methode  der  Feuervergoldung. 

In  einem  sehr  interessanten  Berichte  „das  Hervorragende 
auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Technologie  in  der  allge- 
meinen Industrie- Ausstellung  in  Paris  im  Jahre  1867“  im 
Kunst-  und  Gewerbeblatt  des  polyt.  Vereins  für  das  König- 
reich Bayern  giebt  Rud.  Wagner  folgende  auf  Mittheilungen 
des  Artillerie-Commandanten  Caron  gegründete  Notiz  Uber 
eine  von  Dufresne  erfundene  neue  Methode  der  Feucrvergol- 
dung  und  Versilberung,  welche  die  Arbeiter  minder  beein- 
trächtige als  das  gewöhnliche  Verfahren. 

Die  Feuervergoldung  wird  bekanntlich  im  Allgemeinen 
dadurch  ausgeftthrt,  dass  man  die  zu  vergoldenden  Gegen- 
stände mittelst  einer  Kratzbürste  oder  eines  aus  Messingdraht 
gefertigten  Pinsels  und  einer  salpetersauren  Quecksilberlö- 
sung mit  Goldamalgam  überzieht  und  dann  durch  Erhitzen 
das  Quecksilber  verflüchtigt.  Das  in  einer  sehr  dünnen 
Schicht  auf  der  Oberfläche  der  Bronze  oder  dos  Kupfers 
zurückbleibende  Gold  liegt  aber  keineswegs  — und  hierin 
ist  das  Charakteristische  der  Feuervergoldung  zu  suchen  — 
als  getrennte  Lage  auf  der  Bronze,  sondern  es  geht  mit 
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letzterer  tlieilweise  eine  Legirung  ein,  genau  so,  wie  es  beim 
Löthen  der  Fall  ist,  und  schmilzt  oberflächlich  mit  der  Bronze 
zusammen.  Eine  Goldschicht,  welche  bis  zu  einer  gewissen 
Tiefe  auf  den  metallenen  Gegenstand  durch  die  Legirung  der 
beiden  Metalle  gelöthct  ist,  muss  begreiflicherweise  besser 
haften  als  eine  einfach  aufgelegte  Goldschicht,  wie  sie  in  der 
galvanischen  Vergoldung  wahrzunehmen  ist,  die  man  im 
technologischen  Sinne  als  eine  Art  „Vergoldung  mit  Blatt- 
gold“ betrachten  kann.  Daraus  erklärt  sich  die  grosse  Halt- 
barkeit der  Feuervergoldung,  daraus  folgt  ferner,  dass  die 
galvanische  Vergoldung  nie  an  die  Stelle  der  Quecksilberver- 
goldung treten  wird,  wenn  es  sich  um  solide  und  der  Reibung 
unterliegende  Vergoldung  handelt 

In  hygienischer  Hinsicht  bietet  die  Feuervergoldung  fllr 
die  Arbeiter  grosse  Nachtheile  dar,  indem  dieselben  fortwäh- 
rend mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
umzugehen  haben , ausserdem  den  Quecksilberdämpfen  beim 
AusglUhen  oder  Abrauchen  ausgesetzt  sind.  Ist  nun  in  den 
französischen  Werkstätten  der  letztere  Uebelstand  durch  die 
von  Darcet  eingcführten  Ventilations- Vorrichtungen  zum 
grossen  Theile  beseitigt,  so  bleibt  doch  immer  noch  die 
Quecksilberlösung.  Nach  dem  Verfahren  von  Dufresne  ist 
nun  das  Aufträgen  des  Amalgams  dem  Arbeiter  abgenommen 
worden. 

Die  zu  vergoldenden  vorher  ausgegltthten  und  abgebeiz- 
ten Gegenstände  werden  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batterie 
verbunden  und  in  ein  basisch  gemachtes  Quecksilberbad  ge- 
taucht. Letzteres  wird  dargestellt,  indem  man  saures  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd  mit  einem  Gemisch  von  phos- 
phorsaurem und  koblensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann 
Cyankaliura  hinzusetzt,  gerade  so,  als  wenn  es  sich  um  die 
Herstellung  eines  Goldbades  handelte.  Der  Gegenstand  be- 
deckt sich  mit  einer  dicken  Quecksilberschicht.  Hierauf  wird 
er,  ohne  ihn  vom  Leitungsdrahte  zu  entfernen,  in  ein  Goldbad 
(oder  Silberbad),  welches  möglichst  goldreich  sein  muss,  ge- 
taucht und,  sobald  die  Goldschiebt  die  genügende  Dicke  er- 
langt hat,  von  neuem  in  das  Quecksilberbad  gebracht,  wo  er 
sich  ein  zweites  Mal  mit  Quecksilber  überzieht.  Der  auf 
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diese  Weise  mit  Goldamalgam  überzogene  Gegenstand  wird 
dann  wie  gewöhnlich  dem  Abrauchen  etc.  etc.  unterworfen. 
Das  Aussparen,  Mattiren,  die  sogenannte  rothe  Vergoldung, 
die  gelbe  und  grüne  Färbung  — alles  dieses  lässt  sich  bei 
dem  neuen  Verfahren  mit  Leichtigkeit  hervorrufen.  Es  lässt 
sich  sogar  an  einem  Stücke  Bronze  Silber  und  Gold  nach 
Belieben  anbringen , da  das  Aussparen  ebenso  leicht  ausführ- 
bar ist  wie  bei  der  galvanischen  Vergoldung,  während,  wenn 
nach  dem  älteren  Verfahren  gewisse  Stellen  vor  der  Einwir- 
kung des  Amalgams  geschützt  bleiben  sollen,  ein  dicker 
Ueberzug  mit  einer  Spardecke  von  Leim  und  Kreide  erforder- 
lich ist,  was  die  Production  von  feineren  Details  unmöglich 
macht. 

Es  liegt  nun  den  Praktikern  ob,  zu  entscheiden,  ob  in 
dem  Verfahren  von  Dufresne  in  der  That  ein  Fortschritt 
liegt.  Nach  einer  Reclamation  von  P.  Christo  fl  e und  H. 
Bouilhet  wäre  übrigens  schon  1860  die  von  Dufresne  vor- 
geschlagene Methode  als  eine  Erfindung  von  Ch.  Christo  fl  e 
ausgeübt  worden. 


4)  Platinfabrikation.  Magnesium  etc. 

Wagner’s  eben  angeführtem  Bericht  entnehmen  wir 
folgende  Notiz. 

Die  Aussteller  von  Platin  auf  der  Pariser  Ausstellung 
waren  1 von  England,  1 von  Russland,  3 von  Frankreich  und 
1 von  Preussen.  Die  Namen  der  Aussteller  sind  folgende : 

1)  Johnson,  Matthey  u.  Comp,  in  London  (Hatton- 
Garden) ; 

2)  Gebrüder  P.  u.  A.  Chapuis  in  Paris  (rue  du  Renard 
St  Sauveur  8) ; 

3)  Desmoutis  und  Quennessen  in  Paris  (rue  Mont- 
martre 56) ; 

4)  Godart  und  Labordenave  in  Paris  (rue  du 
Bonloi  7); 

5)  Kaiserliche  Münze  in  St  Petersburg ; 

6)  W.  Heräus  in  Hanau  (Provinz  Hessen,  Preussen). 
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Von  diesen  sechs  Ausstellern  wenden  nur  zwei  zur  Dar- 
stellung des  Platins  aus  den  Platinerzen  das  Verfahren  von 
Deville  und  Debray  an;  in  Frankreich,  dem  Heimaths- 
lande  der  neuen  Schmelzmethode,  will  man  seltsamerweise 
nichts  davon  wissen  und  benutzt  immer  noch  im  Wesent- 
lichen das  alte  Verfahren  von  Wollaston,  nach  welchem  erst 
Platinsalmiak  und  durch  Glühen  desselben  Platinschwamm 
oder  Mousse  dargestellt  wird,  welches  man  durch  Zusammen- 
pressen bei  starker  BothglUhhitze  in  compactes  Platin  über- 
führt. Nur  eine  kleine  französische  Platinfabrik  bezieht  ihr 
Kohplatin  von  England  und  sucht  es  durch  Walzen,  durch 
Druck  und  Prägwerke  in  die  gangbaren  Geräthe  Uberzu- 
führen.  Das  nach  der  Schmelzmethode  erhaltene  Platin  sei 
nicht  so  rein  und  homogen  wie  das  aus  dem  Platinschwamm 
dargestellte  — diese  Ansicht  wird  in  Paris  bei  den  grösseren 
Platinfabrikanten  festgehalten.  In  Frankreich  löthet  man 
die  Piatinartikel  mit  Gold,  in  der  englischen  Fabrik  von 
Johnson,  Matthey  u.  Comp,  dagegen  bekanntlich  mit 
Platin  (soudure  autogene).  Ein  französischer  Platinfabri- 
kaut  behauptete,  mit  Platin  allein  könne  man  keine  voll- 
kommene Löthung  erhalten  und  es  sei  stets  eine  Platinlegi- 
rung  (mit  Gold?),  die  man  amvende.  Herr  Deville  dagegen 
versicherte,  dass  man  in  der  Fabrik  von  Matthey  nur  Platin 
und  zwar  völlig  reines  zum  Löthen  benutze. 

Die  reichste  Platinausstellung  zeigte  die  Fabrik  von 
Johnson,  Matthey  u.  Comp,  in  London,  den  deutschen 
Schwefelsäurefabriken  und  Affiniranstalten,  sowie  den  che- 
mischen Laboratorien  (durch  die  Agentur  des  Herrn  Iiector 
Rössler  in  Frankfurt  a./M.)  bereits  rühmlichst  bekannt 
Sie  ist  die  erste  und  einzige  Platinfabrik,  welche  die  Schmelz- 
methode von  Deville  und  Debray  vollständig  adoptirt 
hat  und  seit  fast  8 Jahren  mit  grösstem  Erfolge  ausübt*). 

Unter  den  ausgestellten  Objecten  seien  folgende  hervor- 
gehoben : 

*)  Auf  der  Londoner  Ausstellung  1862  hatte  Matthey  dui*h 
einen  massiven  2‘/j  Centner  schweren  Platinblock  bewiesen,  dass  die 
Schmelzung  der  grössten  Platinmasse  nach  Debray 's  Schmelzmethode 
ausgeführt  werden  kann. 
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1)  ein  Concentrirkessel  für  Schwefelsäure  zur  täglichen 
Concentration  von  8 Tonnen  (8000  Kilogrm.  oder  160  Ctr.) 
Schwefelsäure.  Preis  62,500  Frcs. ; 

2)  einConcentrirkessel  für  5 Tonnen  (5000  Kilogrm.  oder 
100  Ctr.)  Schwefelsäure  täglich.  Preis  41,000  Frcs.; 

3)  ein  Barren  chemisch  reines  Platiu,  von  dem  Gewichte, 
das  zur  Herstellung  eines  Concentrirkessels  für  5 Tonnen  er- 
forderlich ist.  Preis  27,500  Frcs.  (Diess  repräsentirt  den 
Platinwerth,  folglich  bleiben  13,500  Frcs.  für  die  Arbeit) 
Das  nach  der  Sclnnelzmethode  erhaltene  Platin  wird  noch 
unter  den  Hammer  gebracht,  und  geschmiedet,  um  es  dicht 
zu  machen ; 

4)  mehrere  Schwefelsäureheber,  die  vor  der  früher  üb- 
lichen Construction  den  Vorzug  haben,  dass  sie  durch  Bayo- 
nettverschluss  mit  dem  Kessel  in  Verbindung  stehen  und 
leicht  davon  getrennt  werden  können ; 

5)  ein  Platinheber  für  Münz  - und  Affinirwerkstätten. 
Preis  7500  Frcs. ; 

6)  Platinröhren  mit.  Platiu  gelöthet  und  dann  zu  belie- 
biger Länge  ausgezogen ; 

7)  eine  neue  Construction  eines  Platinhutes  (bereits  im 
Jahre  1865  in  Deutschland*)  beschrieben). 

Ausserdem  Platindrähte,  Platin-Iridium,  Natrium-Amal- 
gam (für  die  Goldgewinnung  nach  dem  Verfahren  von  W. 
Crookes),  ein  lOPfund  schwerer  Obelisk  von  reinem  Magne- 
sium und  zalreiche  Proben  von  seltenen  Metallen. 

Die  übrigen  Platinaussteller  Hessen  seit  der  Londoner 
Ausstellung  des  Jahres  1862  keinen  wesentlichen  Fortschritt 
erkennen.  » 

*)  Jahresbericht  der  chem.  Technologie  18fi5,  p.  230. 
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5)  Untersuchung  des  weissen  Ueberzngs  und  der  inneren 
schwarzen  Masse  eines  Feuersteins  von  der  Insel  Rögen. 

Von 

Dr.  K.  Frisch. 


a)  Der  weisse  Ueberzug  wurde  mit  seh  wach  saurem  Was- 
ser abgewaschen,  um  die  anhängende  Kreide  zu  entfernen. 

0,6945  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen  gaben 
0,680  Grm.  Kieselsäure  = 97,91  p.C. 

0,6945  Grm.  gaben  0,009  Grm.  Eisenoxyd  und  Thonerde 
= 1,28  p.C. 

0,6945  Grm.  gaben  0,0055  Eisenoxyd  = 0,53  p.C.  Eisen- 
oxyd -f-  0,75  p.C.  Thonerde. 

1,047  Grm.  mit  Fluorwasserstoffsäure  aufgeschlossen  gaben 
0,016  schwefelsaures  Natron  — 0,006985  Natron  — 
0,66  p.C.  dem  Spuren  von  Kali  beigemengt  waren. 

b)  Von  dem  Kern  des  Feuersteins  wurden 

1,841  Grm.  mit  Fluorwasserstoffsäure  aufgeschlossen  und 
daraus  0,0120  Grm.  schwefelsaures  Natron  erhalten  = 
0,005239  Natron  = 0,28  p.C. 

1,841  Grm.  gaben  0,0100  Grm.  Eisenoxyd  -f-  Thonerde  = 
0,54  p.C. 


a)  Weisser  Ueberzu/). 

97,91  p.C.  Si 

1,2S 

(U>6  . Na  + Spur  K 
99,85 


0,53  , Fej 
0,75  , M 


b)  Kern. 

99,18  p.C.  Si 
0,54  . Fe  + Al 

0,28  . Na 

100,00 
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XXI. 

Ueber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen. 

Von 

Dr.  Carstanjen. 

II. 

Thalliiimoxydulsalze. 

Kohlensaures  Thalliumoxydul. 

Die  von  Böttger  angegebene  Darstell ungsweise  des 
kohlensauren  Thalliumoxydul  durch  allmähliche  Oxydation 
und  Kohlensäureaufnahme  von  feinvertheiltem  metallischen 
Thallium  an  der  Luft,  liefert  ein  recht  schönes,  reines  Präparat, 
ist  aber  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  doch  nicht  sehr 
geeignet,  wenigstens  in  der  von  ihm  angegebenen  Form.  Man 
soll  nach  seiner  Vorschrift  nämlich  das  auf  einem  Filter  be- 
findliche, fein  vertheilte  metallische  Thallium  mit  destillirtem 
Wasser  Ubergiesseu  und  das  jedesmalige  Filtrat  von  Neuem 
auf  das  Filter  bringen,  bis  alles  Thallium  gelöst  ist.  Schon 
sehr  bald  fängt  bei  dieser  Operation  das  kohlensaure  Thal- 
liumoxydul in  den  Poren  des  Filters  an  zu  krystallisiren,  die 
Flüssigkeit  läuft  äusserst  langsam  durch  und  es  dauert  lange, 
bis  man  so  erheblichere  Quantitäten  des  Salzes  gewinnt.  Die 
Darstellung  des  kohlensauren  TI  gelingt  ganz  leicht  durch 
Zersetzung  des  Schwefel  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt. 
In  der  Wärme  erfolgt  die  Umsetzung  rasch  und  völlig  be- 
friedigend. Der  schwefelsaure  Baryt  lässt  sich  leicht  abfil- 
triren,  das  Filtrat  ist  völlig  frei  von  schwefelsaureu  Salzen, 
wie  man  sich  leicht  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt  überzeugen  kann. 
Es  ist  nöthig,  den  schwefelsaureu  Baryt  mehrfach  mit  Wasser 
auszukochen,  da  wie  ich  schon  früher  bemerkte,  fremde  Nie- 
derschläge die  löslichen  Thalliumverbindungen  sehr  hart- 
näckig zurückhalten.  Die  abgedampfte  und  zur  Krystallisa- 
tion  gebrachte  Lösung  des  kohlensaurcn  Salzes  liefert  lange, 
glasglänzende  nadelförmige  Säulen  von  T10,CÜ2 ; dieselben 
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sind  gelblich  gefärbt,  nichtsdestoweniger  aber  ganz  rein  ; die 
Ursache  der  gelblichen  Färbung  scheint  organischer  Natur 
zu  sein.  Versetzt  man  die  gelbgefärbte  Lösung  der  Krystalle 
mit  Alkohol  im  Ueberschuss,  so  fällt  ein  sehneeweisses  Kry- 
stallpulver,  während  der  Alkohol  gelb  gefärbt  bleibt.  Durch 
einmaliges  Aufkochen  mit  Thierkohle  lässt  sich  Übrigens 
jede  Spur  von  Färbung  auch  aus  der  wässerigen  Lösung  ent- 
fernen, das  Salz  krystallisirt  dann  in  wasserhellen,  mitunter 
sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen.  Das  neutrale  kohlen- 
saure Thalliumoxydul  ist  in  absolutem  Alkohol  und  Aetlier 
ganz  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem,  erheblich  leichter 
in  heissem  Wasser;  es  ist  wasserfrei.  Hei  der  Analyse  gaben: 
1,360  Substanz  1,463  T10,S0s,  entsprechend  1,184  TI 
oder  87,059  p.(J.  TI.  Die  Formel  T10,C02  verlangt 
87,013  p.C. 

EigenthUmlich  ist  das  Verhalten  des  Salzes  in  der  Hitze. 
Schon  etwas  Uber  150nC.  decrepitirt  es  schwach  und  schmilzt 
dann  zu  einer  in  der  Hitze  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  mit  hellgelber  Farbe  erstarrt.  Hat  man  die  Erwär- 
mung in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  vorgenommen,  so 
beobachtet  man  ausser  der  Abwesenheit  von  Wasser,  dass  die 
entweichenden  Dämpfe  befeuchtetes  blaues  Lakmuspapier 
deutlich  röthen.  Es  giebt  also  in  der  Hitze  Kohlensäure  ab. 
Der  gelbe  Rückstand  braust  mit  Säuren  nicht  auf,  scheint 
also  sämmtliche  Kohlensäure  entwickelt  zu  haben.  Die  Lö- 
sung reagirt  nur  auf  Oxydulsalz.  Schmelzt  man  das  Salz 
längere  Zeit  in  offenem  Tiegel,  so  bleibt  ein  schwarzer  Rück- 
stand von  glänzenden  Füttern  neben  einer  gelben  Masse,  die 
sich  an  den  Tiegelwandungen  leicht  heraufzieht.  Die  Lösung 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  ohne  Kohlensäureentwicke- 
lung erfolgt,  reagirt  mit  Ammoniak  stark  auf  T10s,  mit  Salz- 
säure aber  gleichzeitig  auf  T10,  ist  also  ein  Gemenge  beider 
Verbindungen.  Das  neutrale  kohiensaure  Salz  reagirt  deut- 
lich alkalisch. 

Saures  kohlonsauros  Tballiumoxydul. 

Versetzt  man  neutrales  schwefelsaures  Thalliumoxydul 
mit  einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  doppeltkohlensaurem 
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Natron,  so  trübt  sich  die  klare  Flüssigkeit  beim  Erwärmen 
merklich , bevor  eine  Kohlensäureentwickelung  eintritt  und 
scheidet  eine  geringe  Menge  eines,  wie  es  scheint,  flockigen 
Salzes  ab.  Leitet  man  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
kohlensaurem  Thalliumoxydul  mehrere  Stunden  lang  in  der 
Kälte  einen  Strom  von  Kohlensäure  und  setzt  zu  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  etwa  das  vierfache  Volum  Alkohol,  so 
erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der  aus  verfilzten 
Nadeln  besteht;  aus  dem  alkoholischen  Filtrat  scheiden  sich 
schon  nach  kurzer  Zeit  reichliche  Mengen  von  feinen,  wasser- 
hellen, äusserst  zarten  Krystalluadeln  ab,  die  beim  Trocknen 
sehr  stark  zusamiuenfallen  und  höchstens  ein  Zehntel  ihres 
ursprünglichen  Volums  eiunehmeu.  Das  Salz  löst  sich  in  . 
ziemlich  wenig  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird  beim 
Kochen  unter  Kohlensäureentwickelung  getrübt.  Die  Ana- 
lyse ergab  folgende  Resultate : 

1,725  Substanz  gabeu  1,723  T10,S0s,  entsprechend  1,394  TI 
oder  80,81 1 p.C. 

Die  Formel  T10,2C02  verlangt : 

79,687  p.C. 

Sehwofelsaures  Thalliumoxydul. 

Das  metallische  Thallium  löst  sich  nicht  ganz  so  leicht 
wie  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserstoflent- 
wickelung.  Aus  der  abgedampften  Lösung  krystallisiren  bis 
2 Zoll  lange,  spiessige  Krystalle,  die  sich  häutig  auch  in  der 
breiten  Richtung  gut  ausbildcn  und  Neigung  zu  Zwillings- 
bildung zu  haben  scheinen.  Die  Zwillingskrystalle  gleichen 
dem  isländischen  Doppelspath.  Die  Krystalle  sind  wasser- 
hell, ziemlich  hart  und  sehr  zerbrechlich ; sie  verwittern  nicht 
au  der  Luft.  Das  Salz  lässt  sich  bis  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Verschiedene  Versuche 
haben  gezeigt  , dass  das  Salz  vollständig  ohne  Gewichtsab- 
nahme sich  ungefähr  bei  der  Verdampfungstemperatur  des 
Kochsalzes  geschmolzen,  längere  Zeit  erhalten  lässt.  Erhitzt 
man  dasselbe  Uber  dem  Gebläse,  oder  befördert  direct  den 
Luftzutritt  zu  der  geschmolzenen  Masse,  so  zersetzt  es  sich 
allmählich,  indem  schweflige  Säure  und  Thalliumoxyd  (T103) 
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gebildet  wird.  Es  ist  wasserfrei  und  die  Krystalle  enthalten 
auch  kein  Decrepitationswasser.  Die  vorbeschriebenen  Eigen- 
schaften machen  das  Salz  ausserordentlich  geeignet  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Thalliums  in  den  meisten  seiner 
Verbindungen,  namentlich  da  sich  auch  Schwefelthallium 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  uud  einigen  Tropfen  Schwe- 
felsäure leicht  in  schwefelsaures  Thalliumoxydul  umwandeln 
lässt.  Wird  das  Salz  in  einem  Strom  von  reinem  Wasserstoff- 
gas  erhitzt,  so  schmilzt  es  zuerst  zu  einer  klaren,  ungefärbten 
Flüssigkeit,  die  sich  bald  schwärzt.  Von  diesem  Moment  an 
fängt  das  entweichende  und  angezündete  Wasserstoflgas  mit 
blauer  Sehwefclflammc  an  zu  brennen ; das  gebildete  Schwe- 
. felthallium  wird  also  sofort  wieder  zersetzt  und  metallisches 
Thallium  gebildet.  Als  die  Erhitzung  im  Wasserstoflgas- 
strome  längere  Zeit  fortgesetzt  worden  war,  bestand  der  Rück- 
stand in  der  Kugelröhrc  aus  metallischem  TI , Schwefelthal- 
lium und  schwefelsaurem  Thalliumoxydul ; es  ist  mir  nicht 
gelungen,  letzteres  vollständig  auf  diese  Weise  zu  zersetzen. 

Saures  schwefelsaures  Thalliumoxydul. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  metallischem  TI  in  über- 
schüssiger conceutrirter  SO;,  wenig  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  weisscs,  scheinbar  amorphes  Pulver  aus,  das  man  auf 
Biscuitporcellan  sammeln  und  abtropfen  lassen  kann.  Das 
Salz  schmilzt,  wenn  die  zuerst  vorhandene  überschüssige  SO-, 
verdampft  ist,  zuerst  ruhig,  ohne  weitere  Dämpfe  auszustossen ; 
bei  weiterem  Erhitzen  entwickeln  sich  plötzlich  wieder  viele 
Dämpfe  von  reiner  SO.-, , die  Masse  fängt  an  dickflüssiger  zu 
werden  und  man  erhält  schliesslich  das  früher  beschriebene 
einfach  schwefelsaure  Thalliumoxydul.  lÄist  man  das  zwei- 
fachsaure Salz  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt  zuerst  nur 
einfach  schwefelsaures  Thalliumoxydul  heraus.  Aus  der 
sauren  Mutterlauge  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  ganz 
kurze,  dicke  säulenförmige  Kryställchen  des  zweifach  schwe- 
felsauren Salzes  ab.  Dieselben  verhalten  sich  beim  Glühen 
ebenso  wie  das  eben  beschriebene  zweifach  saure  Salz. 
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Salpetersaures  Thalliumoxydul. 

Metallisches  Thallium  löst  sich  in  Salpetersäure  von 
allen  Säuren  am  leichtesten.  In  massig  conccntrirter  Säure 
erfolgt  die  Lösung  unter  Bildung  rother  Dämpfe,  also  unter 
Zersetzung  der  Säure ; mit  ganz  verdünnter  Säure  tritt 
Wasserstoffentwickelung  ein.  Mau  kann  also  auch  beim  TI 
die  Säure  von  solcher  Concentration  wählen,  dass  gar  keine 
Gasentvvickelung  eintritt ; es  bildet  sich  dann,  wie  bekannt, 
neben  dem  salpetersauren  Metallsalz  salpetersaures  Ammo- 
niak. Das  salpetersaure  Thalliumoxydul  ist  bedeutend  lös- 
licher wie  die  bisher  beschriebenen  Salze;  namentlich  von 
heissem  Wasser  wird  es  in  sehr  grosser  Menge  aufgenommen. 
Es  krvstallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  ziemlich  grossen, 
meist  milchweissen  und  nicht  durchsichtigen  Krystallen,  die 
ebenfalls  vorzugsweise  in  der  Längsrichtung  ausgebildet  sind. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  ergab  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate : 

1,206  Grm.  Substanz  gaben  1,143  T10,S03 , entsprechend 

0,925  TI  oder  76,699  p.C. 

Die  F ormel  des  wasserfreien  Salzes  verlangt  7 6,69 1 p.C.  TI. 

Das  salpetersaure  Thalliumoxydul  schmilzt  in  der  Hitze 
zuerst  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die,  einer  höheren 
Temperatur  ausgesetzt,  weisse  Dämpfe  ausstösst,  welche  die 
Flamme  schön  grün  färben.  Die  flüchtigen  Zersetzungspro- 
ducte  bedürfen  ebenso  wie  die  des  essigsauren  Salzes  noch 
einer  besonderen  Untersuchung.  Die  nach  längerem  Glühen 
im  Porcellantiegel  zurückbleibende  Masse  ist  schwarz  gefärbt; 
die  wässerige  Lösung  derselben  entwickelt  mit  S03  rothe 
Dämpfe,  enthält  also  salpetrigsaures  Thalliumoxydul.  Am- 
moniak bringt  in  der  Ijösung  einen  braunen  Niederschlag 
hervor;  es  ist  also  auch  T103  gebildet. 

Phosphorsaures  Thalliumoxydul. 

Die  Verbindungen  der  Pliosphorsäure  mit  Thallium  sind 
vor  einiger  Zeit  von  Lamy  einer  eingehenden  Untersuchung 
gewürdigt  worden.  Ich  beschränke  mich  liier  darauf,  Uber 
die  interessanteste  derselben,  das  unlösliche  dreibasisch 
phosphorsaure  Thalliumoxydul  einige  Beobachtungen  mitzu- 
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theilen.  Versetzt  man  irgend  eine  neutrale  Thalliumoxydul- 
lösung mit  phosphorsaurem  Natron  und  fügt  dann  einige 
Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  sieht  man  nach  einigen  Augen- 
blicken zuerst  nur  wenige  Krystallnadeln  in  der  Flüssigkeit 
hin-  und  herschiessen ; sehr  bald  vermehrt  sich  die  Menge 
derselben  erheblich,  namentlich  beim  Schütteln  und  wenn  die 
Flüssigkeiten  einigermaassen  concentrirt  waren , so  erstarren 
sie  in  kurzer  Zeit  zu  einem  dicken  Brei  von  seideglänzenden 
Nadeln.  Für  neutrale  Thalliumoxydullösungen  ist  die  Er- 
scheinung als  Reaction  recht  gut  anzuwenden,  da  selbst  in 
sehr  verdünnten  Lösungen,  wenn  auch  erst  nach  längerer 
Zeit  die  Krystallbilduug  eintritt.  Die  geringste  Menge  von 
Ammoniaksalzen  aber  verhindert  die  Reaction  vollständig ; 
löst  man  den  gebildeten  Krystallbrei  in  einigen  Tropfen 
Säure,  z.  B.  Essigsäure,  und  fügt  dann  wieder  Ammoniak 
hinzu,  so  tritt  die  Erscheinung  nie  wieder  ein.  Auch  jedes 
direct  zugesetzte  neutrale  Ammoniaksalz  löst  das  dreibasisch 
phosphorsaure  Thalliumoxydul  mit  der  grössten  Leichtigkeit. 

Thalliumoxydul  und  Chromsäure. 

Die  Chroinsäure  verbindet  sich  mit  dem  Thalliumoxydul 
in  zwei  Verhältnissen  und  bildet  damit  ein  einfach  und  ein 
zweifach  saures  Salz.  Ersteres  entsteht,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Chromsäure  kochend  vollständig  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  sättigt  oder  wenn  man 
ein  neutrales  Thalliumoxydulsalz  mit  neutralem  chromsauren 
Kali  fällt.  Das  Salz  ist  schön  gelb  gefärbt  und  dem  frisch 
gefällten  chromsauren  Bleioxyd  sehr  ähnlich.  In  mässig  con- 
centrirter  Essigsäure  ist  es  in  der  Kälte  ganz  unlöslich  und 
wird  auch  beim  Kochen  kaum  merklich  gelöst  Ebenso  ver- 
ladt sich  ganz  verdünnte  Salpetersäure.  Auch  von  verdünntem 
Ammoniak  wird  es  in  der  Kälte  nicht  aufgenommen  und 
beim  Kochen  nur  in  Spuren  gelöst  Kohlensaures  Natron 
lässt  es  ebenfalls  indifferent.  Schon  von  verdüunter  Salz- 
säure dagegen  wird  es  ziemlich  stark  angegriffen ; eonccn- 
trirte  scheidet  sofort  Thalliumchlorür  ab  und  die  überstehende 
Flüssigkeit  färbt  sich  durch  Reduction  grün.  Schwefelsäure 
verwandelt  bei  grosser  Verdünnung  die  Verbindung  in  der 
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Kälte  langsam , beim  Erwärmen  schneller  in  zweifach  saures 
Salz,  sofort  an  der  rothen  Färbung  zu  erkennen.  Concen- 
trirte  S03  wirkt  schon  in  der  Kälte  eingreifender  zersetzend ; 
die  Verbindung  wird  missfarbig,  nach  einigem  Stehenlassen 
scheidet  sich  ein  schwach  violett  gefärbtes  Pulver  ab,  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  grün.  Wirklich  scheint  das 
Thalliumoxydul  ausserordentliche  Neigung  zur  Alaunbildung 
zu  haben.  Wird  die  coneeutrirte  schwefelsaure  Lösung  des 
chromsaureu  Salzes  vorsichtig  verdünnt,  so  krystallisirt  auch 
direct  C'hromalaun  heraus.  Es  scheint  sich  also  die  Chrom- 
säure zu  Gunsten  der  Alaunbildung  zu  rcdueiren.  Durch  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  lässt  sich  aus  dem 
chromsauren  Thalliumoxydul  mit  grosser  Leichtigkeit  Thal- 
liumchromalaun in  zollgrossen  Krystallen  darstellen.  Der 
betreffende  Alaun  ist  sehr  dunkel , fast  schwarz  gefärbt  und 
im  durchfalicmlen  Lichte  rotb  ; er  zeigt  weder  in  seiner  Zu- 
sammensetzung noch  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  irgend 
einen  Unterschied  von  den  andern  Chromalaunen. 

Saures  ehromsaures  Thalliumoxydul. 

Das  saure  chromsaure  Thalliumoxydul  entsteht  durch 
Fälluug  der  neutralen  Oxydulsalze  durch  saures  chromsaures 
Kali  oder  durch  Auflösen  des  kohlensauren  Salzes  in  über- 
schüssiger Chromsäure.  Es  ist  ein  rothes,  unlösliches  Kry- 
stallpulver  von  der  Farbe  des  sauren  Kalisalzes.  Es  setzt 
sich  viel  leichter  wie  das  einfach  saure  Thalliumsalz  aus 
seinen  Lösungen  ab.  Gegen  Lösungsmittel  verhält  es  sich 
fast  genau  wie  ersteres.  Die  bedeutende  Unlöslichkeit  beider 
Verbindungen  machen  dieselbe  unter  Umständen  recht  ge- 
eignet zur  quantitativen  Bestimmung  des  Thallium. 

Mit  vielen  Salzen  lässt  sich  die  Fällung  direct  vornehmen ; 
sie  geschieht  am  Besten  in  neutraler,  schwach  essig-  oder 
salpetersaurer  Ixisung,  auch  geringe  Mengen  von  über- 
schüssigem Ammoniak  öder  kohlensaurem  Natron  sind  nicht 
schädlich.  Das  einfach  chiomsaure  TIO  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung bis  Uber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzen;  bevor  es 
schmilzt,  färbt  es  sich  wie  das  chromsaure  Bleioxyd  bedeu- 
tend dunkler.  Beim  weiteren  Erhitzen  stösst  es  Dämpfe  aus, 
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die  auf  TI  reagiren ; die  erstarrte  Masse  ist  dann  schwarz- 
braun uud  zeigt  einen  kristallinischen  Bruch.  Verdünnte 
Säuren  lösen  daraus  Chromoxyd  mit  grüner  Farbe  und  lassen 
nnzersetzt  gebliebenes  rothes,  chromsaures  Salz  zurück.  Be- 
hufs der  Analyse  wurden  die  Salze  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure behandelt,  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit 
Alkohol  gekocht.  Durch  kochendes  Ammoniak  wurde  dann 
das  Chromoxyd  gefällt,  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen.  Im 
Filtrat  wurde  das  TI  durch  Sckwefelaminonium  abgeschieden, 
durch  Salpetersäure  in  schwefelsaures  Thalliumoxydul  ver- 
wandelt und  als  solches  in  der  bekannten  Weise  bestimmt. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate : 

Für  Salz  I.  1,320  Substanz  gaben  0,191  Cr203,  entspre- 
chend 0,252  Cr03  oder  19,090  p.C.  Cr03. 

1,320  Substanz  gaben  1,265  T10,S03  oder  1,021  TI,  ent- 
sprechend 77,575  p.C.' 

Für  Salz  II.  1,024  Substanz  gaben  0,248  Cr.,03,  entspre- 
chend 0,326  Cr03  oder  31,835  p.C.  Cr03. 

1,024  Substanz  gaben  0,820  T10,S03,  entsprechend  0,663  TI 
oder  64,755  p.C.  TI. 

Zusammenstellung. 
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Thalliumoxydul  und  Uebermangansäure. 

Setzt  man  zu  einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem 
Thalliumoxydul  einige  Tropfen  einer  Iäisung  von  überman- 
gansaurem Kali,  so  entsteht  sofort  ein  dicker  rothbrauner 
Niederschlag,  während  die  Flüssigkeit,  wenn  der  Nieder- 
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schlag  sich  gesetzt  hat,  wasserhell  erscheint.  Durch  weiteren 
Zusatz  von  übermangansaurem  Kali , bis  die  Flüssigkeit  roth 
wird,  lässt  sich  alles  Thallium  aus  derselben  entfernen.  Bleibt 
der  zuerst  gebildete  Niederschlag  längere  Zeit  unter  Wasser 
stehen  oder  wird  er  auch  nur  massig  erwärmt,  so  geht  die 
ursprünglich  rothbraune  Farbe  desselben  in  reines  Braun  Uber. 
Das  Product  derReaction  scheint  keineswegs  einfach  zu  sein; 
der  Niederschlag  besteht  weder  aus  reinem  übermangan- 
sauren Thalliumoxydul  noch  aus  Thalliumoxyd  (T10;)),  ob- 
wohl er  entschieden  beide  enthält,  wie  die  folgenden  Ver- 
suche zeigen. 

Fällt  man  schwcfelsaures  Thalliumoxydul  mit  einer  un- 
zureichenden Menge  von  übermangansaurem  Kali  und  filtrirt 
augenblicklich  ab,  so  erhält  man  ein  wasserhelles  Filtrat; 
setzt  man  zu  demselben  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so  ent- 
steht zuerst  ein  weisslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft  und  noch  schneller  beim  Kochen  rasch  bräunt. 
Filtrirt  man  denselben  dann  ab,  wäscht  ihn  aus  und  unter- 
sucht ihn,  so  findet  man,  dass  er  keine  Spur  TI  enthält,  son- 
dern aus  Manganoxydhydrat  besteht ; es  hat  sich  also  offen- 
bar ein  Manganoxydulsalz  gebildet  und  man  könnte  danach 
vermuthen,  dass  man  sämmtliches  niedergeschlagene  TI  als 
unlösliches  Oxyd  auf  den«  Filtrum  hätte  und  die  Uebermau- 
gansäure  ganz  zu  Oxydulsalz  reducirt  wäre.  Diess  ist  aber 
nicht  der  Fall.  Versucht  man  den  auf  dem  Filter  befind- 
lichen Niederschlag  nämlich  mit  kaltem  Wasser  auszuwaschen, 
so  läuft  dasselbe  nur  so  lange  ungefärbt  durch,  wie  noch  über- 
schüssiges Thalliumsalz  vorhanden  war,  von  da  ab  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  wieder  roth  und  es  geht  Uebermangansäure 
durch  das  Filter.  Erst  nach  sehr  langem  Auswaschen  erhält 
mau  einen  Rückstand  auf  dem  Filter,  der  keiu  Mangan  mehr 
enthält  Sehr  bemerkenswert!)  ist  es,  dass  sich  die  mittleren 
Oxydationsstufen  des  Mangan,  Mn.20:,  und  Mn02  bei  der  ganzen 
Reaetion  gar  nicht  zu  bilden  scheinen,  sondern  nur  Mangan- 
oxydulsalz, während  doch  von  vornherein  die  höhere  Oxyda- 
tionBstufe  des  TI  entsteht.  Diess  lässt  sich  folgendermaassen 
nachweisen : Setzt  man  sofort  nach  der  Fällung  der  Thal- 
liumlösung durch  Ubermangausaures  Kali  zu  der  unfiltrirten 
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Substanz  Salzsäure,  so  bildet  sich  eine  klare,  wasserbelle 
Lösung  und  ein  Niederschlag  von  weissem  Cblorthallium. 
Filtrirt  man  denselben  ab,  fällt  das  Filtrat  durch  Ammoniak 
bei  Gegenwart  Überschüssiger  Ammoniaksalze  und  filtrirt  sehr 
rasch  ab,  so  enthält  der  dunkelbraune  Niederschlag  nur  Thal- 
liumoxyd (TIO^)  und  kein  Mangan,  was  vorhanden  sein  müsste, 
wenn  die  Flüssigkeit  eine  andere  Oxydationsstufe  des  Mangan 
als  Oxydul  enthalten  hätte.  Durch  Schwefelsäure  oder  viel 
Essigsäure  lässt  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag 
einer  Thalliumlösung  durch  übermangansaures  Kali  lösen, 
die  klare  Flüssigkeit  reagirt  dann  ebenfalls  gegen  Ammoniak 
auf  T103.  Es  scheint  sieh  also  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  eiu  Theil  der  Uebermangansäure  vollständig  zu 
zersetzen,  T10:,  zu  bilden  und  zu  MnO-salz  reducirt  zu  werden, 
während  ein  anderer  Theil  wenigstens  vorübergehend  mit 
dem  TIO  eine  Verbindung  bildet.  In  sehr  verdüuuten  Lö- 
sungen tritt  vorwiegend  die  erstere,  in  ganz  conceutrirten 
mehr  die  letzere  Reaction  ein. 

Oxalsaures  Thalliumoxydul. 

Löst  man  kohlensaures  Thalliumoxydul  in  reichlich  über- 
schüssiger Oxalsäure  und  verdampft  zur  Krystallisation,  so 
erhält  man  ein  Salz,  das  in  sehr  grossen,  schön  glänzenden 
Blättern  krystalljsirt ; dasselbe  ist  in  beissem  Wasser  viel 
löslicher  wie  in  kaltem  und  kann  mit  kaltem  Alkohol  abge- 
waschen werden,  in  beissem  löst  es  sich  ziemlich  erheblich. 
Behufs  der  Analyse  wurde  das  trockene  Salz  in  einem  Platin- 
tiegel mit  englischer  Schwefelsäure  tibergossen  und  dieselbe 
abgeraucht  bis  keine  Gewichtsveränderung  mehr  eintrat 

2,760  Grm.  oxalsaures  Salz  gaben  1,709  T10,S03 , entspre- 
chend 1,380  Thallium  oder  19,915  p.'C. 

Die  Formel  des  vierfach  oxalsauren  TI  verlangt: 
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Neutralisirt  man  verdünnte  Oxalsäure  vollständig  mit 
kohlensaurcm  Thalliumoxydul , bis  keine  Kohlensäureent- 
wickelung mehr  eintritt  und  dampft  die  Lösung  ab,  so  erhält 
man  kurze  säulenförmige  Krystalle  von  neutralem  oxalsauren 
Thalliumoxydul.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
lich und  seine  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Bei  der 
Analyse  gab  dasselbe,  ebenso  wie  das  vierfach  saure  Salz  be- 
handelt, folgende  Resultate : 

1,834  Substanz  gaben  1,625  T10,S03,  entsprechend  1,315  TI 
oder  71,701  p.C.  Das  Salz  hat  also  3 Atome  Wasser 
und  die  Zusammensetzung  <?,T1.,G4 .11,0  -f-3H20. 

Die  Rechnung  verlangt  71,831  p.C.  TI. 

Das  einfach  saure  Salz  schmilzt,  nur  wenig  Uber  100°  C. 
erwärmt,  zuerst  in  seinem  Krystallwasser ; es  zeigeu  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  in  der  weisseu , schäumenden  Masse  hell- 
glänzende Metallkugeln,  die  bald  Zusammenflüssen  und  einen 
Regulus  von  reinem  metallischen  TI  bilden.  Es  wird  dabei 
kein  brennbares  Gas  entwickelt,  sondern  nur  Wasser  und  < 
Kohlensäure.  Bei  der  Zersetzung  des  vierfach  oxalsauren 
Salzes  durch  Hitze  bleibt  ebenfalls  nur  metallisches  Thallium 
zurück ; es  entwickelt  sich  aber  neben  Kohlensäure  und 
Wasser  auch  Kohlenoxydgas,  aus  der  Zersetzung  der  über- 
schüssigen Oxalsäure  hervorgehend. 

Essigsaures  Thalliumoxydul. 

Kohlensaures  Thalliumoxydul  löst  sich  leicht  in  Essig- 
säure. Beim  Verdampfen  scheinen  sich  zuweilen  geringe 
Mengen  eines  Salzes  abzuscheiden,  das  sich  beim  Erkalten 
nicht  vermehrt.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  weiter  ah,  so 
färbt  sie  sich  zuerst  schwarzbraun  und  stösst  dann  äusserst 
widerlich  riechende,  heftige  Kopfschmerzen  und  Schwindel 
erregende  Dämpfe  aus.  Lässt  man  nun  erkalten,  so  erstarrt 
die  Flüssigkeit  zu  einer  bräunlichen  Masse  von  kristalli- 
nischem Gefüge.  Bei  gelindem  Erwärmen  schmilzt  die  Masse 
und  cs  treten  sehr  übelriechende  Zersetzungsproducte  auf,  die 
eine  in  die  Nähe  gebrachte  Flamme  prachtvoll  grün  färben  ; 
selbst  in  bedeutender  Entfernung  von  der  Verdampfungsstellc 
und  bei  nur  mässiger  Temperatur  wirken  die  Dämpfe  augen- 
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blicklich  auf  jede  Flamme.  Bei  weiterem  Erhitzen  bleibt 
zuletzt  eine  schwärzliche  Masse  zurUck , die  bei  Druck  oder 
Reiben  Metallglanz  annimmt.  Dieselbe  besteht  aus  metal- 
lischem TI  und  fein  vertheil  ter  Kohle.  Bei  der  Behandlung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  Wasserstoffgas, 
während  die  Kohle  unverändert  bleibt.  Oxydsalz  (T10:t)  wird 
gar  nicht  gebildet;  Ammoniak  lässt  die  Schwefelsäure  Lösung 
ganz  unverändert.  Die  früher  erwähnte  festgewordene  Masse 
lässt  sich  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  erhalten ; die 
Substanz  besteht  dann  aus  Weichen,  weissen  perlmutterglän- 
zenden Blättehcn,  deren  Lösung  sehr  stark  alkalisch  reagirt 
und  die  Haut  fast  noch  heftiger  corrodirt  wie  kaustische 
Thalliumoxydullösungcn ; auf  die  Hand  gebracht  erzeugt  sie 
sofort  einen  weissen  Fleck  und,  beim  Reiben  wird  die  ganze 
Epidermis  entfernt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
absoluter  Acther  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  isolirt  zu  den 
oben  erwähnten  weichen,  weissen  Krystallblättern  erstarrt. 
Auch  dieses  reine  Salz  entwickelt  beimErhitzeu  eine  flüchtige 
organische  Thalliumverbindung,  mit  deren  näherer  Unter- 
suchung ich  beschäftigt  bin. 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisirtc  Salz  ergab  bei  der 
Analyse  folgendes  Resultat : 

2,599  Grm.  essigsaures  Salz  gaben  2,439  T10,S0:1 , entspre- 
chend 1,974  TI  oder  75,951  p.C.  Die  Berechnung  des 
neutralen  essigsauren  Salzes  verlangt  75,000  p.C. 
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Thallium  und  Weinsteinsäur©. 

Neutralisirt  man  Weinsteinsäure  mit  kohlensaurem  Thal- 
liumoxydul, bis  keine  Kohlensäureentwickelung  mehr  erfolgt 
und  dampft  die  Lösung  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  so  er- 
hält mau  nach  einigen  Tagen  grosse,  wasserhelle  Krystalle 
des  neutralen  weinsauren  Thalliumoxyduls.  Das  Salz  ist 
schon  von  Kuhlmann  untersucht  worden  und  erhielt  er  das- 
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selbe  in  äusserst  feinen  Krystallnadeln.  Es  scheint  demnach 
dimorph  zu  sein.  Das  von  mir  erhaltene  Salz  krystallisirte 
in  etwa  2"'  langen  und  mindestens  l'/j'"  dicken,  sehr  wohl- 
ausgebildeten  Krystallen,  die  dem  quadratischen  System  an- 
zugehören scheinen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  aber  nicht  zertliesslich.  Die  Lösung  des  mehr- 
fach umkrystallisirten  Salzes  reagirt  deutlich  alkalisch.  An 
der  Luft  halten  sich  die  Krystalle  unverändert  und  verwittern 
nicht.  Behufs  der  Analyse  wurde  die  Lösung  mit  Schwefel- 
ammonium gefällt,  das  Schwefelthallium  durch  Salpetersäure 
und  einige  'Tropfen  Schwefelsäure  in  T10,S03  umgewandelt 
und  als  solche  bestimmt.  Die  Analyse  ergab  folgende  Re- 
sultate : 

2,030  Substanz  gaben  1,850  T10,S03,  entsprechend  1,497  TI 
oder  73,743  p.C.  Die  Formel  verlangt  73,913  p.C. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  freie 
Weinsteinsäure,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  schwerer 
krystallinischer  Niederschlag  von  saurem , weinsauren  Thal- 
liumoxydul. Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die 
Krystalle  scheinen  dem  sauren,  weinsauren  Kali  isomorph  zu 
sein.  Erhitzt  man  das  neutrale  weinsaure  Salz  im  bedeckten 
Tiegel , so  schwärzt  es  sich  zuerst  und  riecht  nach  Caramel, 
dann  stösst  es  weisse  Dämpfe  aus,  die  die  Flamme  schön  grlin 
färben  und  bläht  sich  stark  auf;  es  hiuterlässt  eine  sehr 
poröse,  leichte  Kohle,  die  kleine  Kugeln  von  geschmolzenem 
'Thallium  enthält. 


Thalliumchlorür. 

Das  Thalliumchlorttr  entsteht,  wenn  die  Iäisung  eines 
Thalliumoxydulsalzes  mit  Salzsäure  versetzt  wird ; es  fällt 
dann  zuerst  ein  äusserst  voluminöser,  weisser,  käsiger  Nie 
derschlag,  der  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  AgCl  hat;  nach 
dem  Schlitteln  setzt  sich  derselbe  aus  der  Flüssigkeit  leicht 
ab.  Bei  längerem  Stehen  wird  der  Niederschlag  feinkörnig 
und  verringert  sein  Volum  beträchtlich.  Das  ThalliumchlorUr 
ist  in  salzsäurehaltigcm  Wasser  äusserst  schwer  löslich,  etwas 
leichter  löslich  ist  es  in  reinem  Wasser,  so  dass  sich,  wenn 
man  dasselbe  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen  versucht,  das 
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Filtrat  häufig  zu  trllbeu  beginnt,  wenn  keine  Salzsäure  mehr 
vorhanden  ist.  Auch  in  Ammoniak  ist  das  ChlorUr  fast  un- 
löslich. Kochendes  kohleusaures  Natron  löst  es  in  der  Hitze 
unzersetzt  und  kann  man  es  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung 
krystallisirt  erhalten.  Schwefelsäure,  namentlich  conceu- 
trirte,  verwandelt  es  unter  Salzsäureentwickelung  in  schwe- 
felsaures Thalliumoxydul , Salpetersäure  bildet  daraus  beim 
Kochen  vollständig  Thalliumchlorid,  T1C1S,  welches  daun 
durch  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  fällbar  ist.  Im  bedeckten 
Tiegel  geschmolzen,  bildet  es  eine  hornartige,  gelbliche  Masse, 
die  mit  dem  Messer,  wenn  auch  schwer,  zu  schneiden  ist. 
Das  Thalliumchlorür  scheint  grosse  Neigung  zu  habeu,  mit 
anderen  Chlorinetallen  Doppel  verbind  ungen  eiuzugehen.  In 
einer  heissen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  z.  B.  löst  es  sich 
leicht  auf  und  die  I^ösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
dicken  Brei  von  sehr  langen  schön  seideglänzeuden  Nadeln 
der  Doppelverbindung.  Das  neue  Doppelsalz  ist  auffallender 
Weisse  iiusserst  leicht;  es  verdampft  noch  leichter  wie  Thal- 
liumchlorllr  und  färbt  die  Gasflamme  prachtvoll  grün ; es 
eignet  sich  also  besonders  dazu,  die  Flammen reaction  auf  Tl 
zu  zeigen.  Behufs  der  Analyse  wurde  eine  gewogene  Quan- 
tität der  Verbindung  mit  Schwefelsäure  Ubergossen,  behut- 
sam abgedampft,  zuerst  langsam,  dann  stärker  bis  zur  völligen 
Verflüchtigung  des  schwefelsauren  Quecksilberoxyds  erhitzt. 
Aus  dem  zurückbleibenden  schwefelsauren  Thalliumoxydul 
wurde  der  Thalliumgehalt  berechnet.  Zur  Bestimmung  des 
Quecksilbers  wurde  die  Substanz  in  ein  Verbrennuugsrohr 
gebracht,  welches  an  der  ausgezogenen  Spitze  zuerst  kohleu- 
saures Manganoxydul,  dann  die  Substanz  innig  mit  metal- 
lischem Kupfer  gemengt  und  endlich  eine  G bis  7 Zoll  lange 
Schicht  von  durch  H reducirtein  Kupfer  enthielt.  Das  vordere 
Ende  des  Kohrs  war  ausgezogen  und  die  abwärts  gebogene 
Spitze  tauchte  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Kölbchen.  Bei  der 
Ausführung  der  Aualyse  wurde  zuerst  der  vordere,  mit  metal- 
lischem Kupfer  gefüllte  Theil  des  Rohrs  zum  lebhaften  Glühen 
gebracht,  dann  die  Substanz  allmählich  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung erhitzt  und  schliesslich  durch  die  aus  dem  kohlen- 
sauren Manganoxydul  entwickelte  Kohlensäure  der  Queck- 
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silberdampf  vollstündig  iu  die  Vorlage  Ubergetrieben.  Das 
Quecksilber  wurde  in  metallischem  Zustand  gewogen.  Die 
Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

2,313  Substanz  gaben  1,421  T10,S03,  entsprechend  1,150  TI 
oder  49,719  p.C.  TI. 

1,374  Substanz  gaben  0,334  Hg  oder  24,307  p.C.  Hg. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel : 

T1C1  + HgC’l,, 

welche  verlangt  TI  = 49,756  p.C.  und  Hg  = 24,390  p.C. 

Tballiuiuchlorür  löst  sich  ziemlich  leicht  iu  einer  kocheu- 
den  Chlorzinklösung;  beim  Erkalten  derselben  erhält  man 
mehr  oder  weniger  ausgebildete  Krystalle  einer  Doppclver- 
bimlung. 

In  einer  schwach  ungesäuerte^  Lösung  von  Roseokobalt- 
ehlorid  ist  das  Thalli umchlorUr  ebenfalls  nicht  unbeträchtlich 
löslich  ; aus  der  erkalteten  Lösung  krystallisircn  nicht  näher 
untersuchte  orangefarbene  Nadeln  eines  Doppelsalzes. 

Thalliumjodür. 

Die  löslichen  Thalliumoxydulsalze  werden  durch  Jod- 
kalium sehr  vollständig  gefällt,  so  dass  letzteres  ein  ausge- 
zeichnetes Reagens  für  die  löslichen  Thalliumverbindungen 
abgiebt.  Mit  der  Spectralreaction  ist  aber  dieselbe  doch 
durchaus  nicht  zu  vergleichen,  selbst  eine  gewöhnliche  Leuch t- 
gasfiamnie  zeigt  TI  iu  einer  am  Platindraht  hineingebrachten 
Lösung  noch  deutlich  au,  wenn  durch  Jodkalium  nach  stunden- 
langem Stehen  nur  eine  schwache  Gelbfärbung,  aber  kein  Nie- 
derschlagmehr erreicht  wird.  Das  Thalliumjodür  ist  übrigens 
in  einer  jodkaliumhaltigen  Lösung  noch  bedeutend  schwerer 
löslich  wie  in  reinem  Wasser,  es  ist  diess  ein  Umstand,  der 
sich  bei  Thalliumbestimnmngen  als  Jodlir  oft  höchst  unange- 
nehm geltend  macht,  da  wenn  das  Waschwasser  kein  Jod- 
kalium mehr  enthält,  das  Filtrat  sich  so  bedeutend  zu  trüben 
beginnt,  dass  man  alles  Vertrauen  zur  Sicherheit  der  Bestim- 
mung verliert.  Ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure 
zum  Waschwasser  verringert  den  Fehler  bedeutend,  da  bei 
Gegenwart  derselben  das  Thalliumjodür  ebenfalls  sehr  schwer 
löslich  ist.  In  der  Hitze  schmilzt  das  Thalliumjodür  ziemlich 
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leicht  zu  einer  dunkelbraunrotbeu  Flüssigkeit,  die  zu  einer 
anscheinend  krystallinischen,  schmutzig  graugelben  Masse 
erstarrt.  Dieselbe  ist  auch  noch  mit  dem  Messer  zu  ritzen, 
aber  doch  härter  und  spröder  als  das  ThallkunehlorUr. 

Thalliumbromür. 

ßromkalium  fällt  die  Thalliumoxydulsalze  ziemlich  voll- 
ständig. Der  Niederschlag  ist  käsig  und  weiss,  derii  Clilorür 
sehr  ähnlich,  doch  zeigt  er  einen  schwachen  Stich  ins  Gelb- 
liche. ln  der  Hitze  schmilzt  er  zu  einer  dunkelgelben  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  mit  hellgelber  Farbe  erstarrt  und 
die  grösste  Aebnlichkeit  mit  dem  geschmolzenen  ChlorUr  zeigt 

Thallium  und  Cyan. 

Selbst  eine  sehr  gesättigte  Cyankaliumlösung  bringt  in 
concentrirteu  Thalliumoxydulsalzen  fast  nur  eine  Trübung 
hervor;  das  ThalliumcyanUr  scheint  .also  sehr  leicht  löslich 
zu  seiu.  Eiue  interessante  Doppelverbindung  desselben  ist 
das  Cyanplatin-Cyanthallium.  Ich  habe  dasselbe  auf  folgende 
Weise  dargestellt.  Zur  Darstellung  der  Platincyanwasser- 
stoffsäure wurde  Platincyankalium  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul gefällt  Der  voluminöse  blaue  Niederschlag  iu 
Wasser  suspendirt  und  HS  eingeleitet.  Die  durch  vorsichtiges 
Eindampfen  concentrirte  Platinblausäure  neutralisirte  ich  dann 
mit  kohlensaurcm  Thalliumoxydul.  Die  Flüssigkeit  setzte 
häufig  gelbe  Niederschläge  von  sehr  wechselnder  Zusammen- 
setzung ab;  meistens  enthielten  dieselben  kein  TI,  sondern 
Cyan,  Platin  und  Wasser  in  wechselnden  Verhältnissen.  Aus 
der  freiwillig  verdunstenden  Lösung  erhielt  ich  dann  blut- 
rothe  Nadeln  von  PtCy.TICy.  Die  Krystalle  zeigen  beiin 
auffallenden  Licht  lebhaft  metallgrünen  Flächenschimmer. 
Ferrocyankalium  bringt  in  concentrirten  Thalliumoxydul- 
lösungen einen  weisslich  gelben  krystallinischen  Niederschlag 
von  Thalliumeisencyauür  hervor.  Ob  derselbe  neben  dieser 
Verbindung  noch  Kaliumeisencyanür  enthält,  habe  ich  bis 
jetzt  noch  nicht  untersucht. 

Ferridcyankalium  schlägt  selbst  sehr  concentrirte  Thal- 
liumoxydullösungeu  nicht  nieder.  Nach  einiger  Zeit  entstehen 
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in  der  Flüssigkeit  dunkelgrüne,  grössere  Krystalle  einer  nicht 
näher  untersuchten  Verbindung. 

Thalliumrhodanür. 

Rhodankalium  erzeugt  in  Thalliumoxydullösungen  einen 
starken  weisscn,  käsigen  Niederschlag,  dem  Chlorür  sehr 
ähnlich.  Im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  ist  der  Nieder- 
schlag beim  Erwärmen  leicht  löslich  und  aus  der  erkalteten 
Lösung  krystallisiren  schöne  grosse,  stark  glänzende  pris- 
matische Krystalle  einer  Doppelverbindung  von  Rhodanthal- 
lium mit  Rhodankalium.  In  der  Hitze  schmilzt  das  Thallium- 
rhodanür leicht,  färbt  sich  dann  dunkler  und  hiuterlässt 
schliesslich  eine  schwarze,  glänzende  krystallinische  Masse, 
die  nur  aus  Schwefelthallium  zu  bestehen  scheint. 

Bei  der  nächsten  Abhandlung,  die  hauptsächlich  die 
Thalliumoxydsalze  behandeln  soll,  habe  ich  noch  einige 
Oxydulsalze  nachzutragen,  mit  deren  Untersuchung  ich  noch 
beschäftigt  bin. 


XXII. 

- Mittheilnngen 

von 

C.  P.  Schönbein. 

I.  Ueber  die  Uebertragbarkeit  des  vom  Terpentinöl  und  andern 
ähnlichen  organischen  Materien  aus  der  Luft  aufgenommenen 
Sauerstoffs  auf  das  Wasser. 

Aus  schon  früher  von  mir  angegebenen  Gründen  nehme 
ich  an , dass  der  in  dem  sogenannten  ozonisirten  Terpentinöl 
enthaltene  und  auf  andere  Materien  noch  übertragbare  Sauer- 
stoff in  dem  gleichen  Zustande  sich  befinde,  in  welchem  dieser 
Körper  zur  Hälfte  im  Wasserstoffsuperoxyd  vorhanden  ist, 
d.  h.  als  © und  dass  somit  das  besagte  Oel  eine  dem  HO,  ver- 
gleichbare Sauerstoffverbindung  sei. 

Unlängst  ist  von  mir  gezeigt  worden,  dass  nicht- nur  die 
sämmtlichen  Camphene  und  sonstigen  flüssigen  Kohlen wasser- 
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Stoffe,  sondern  auch  manche  O-haltigen  ätherischen  und  fetten 
Oele  Sauerstoff  in  der  Weise  aufnehinen,  dass  ein  Theil  des- 
selben noch  im  beweglichen  oder  abtrennbaren  Zustande  sich 
befinde.  Wie  ich  glaube,  durfte  es  als  ein  weiterer  Beweis 
für  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  gelten,  wenn  der  im 
Terpentinöl  u.  s.  w.  enthaltene  Sauerstoff  unter  Bildung  von 
H02  auf  das  Wasser  sich  überführen  Hesse  und  wie  die  nach- 
stehenden Angaben  zeigen  werden,  lässt  sich  eine  solche 
Uebertragung  auch  leicht  bewerkstelligen. 

In  einer  meiner  letzten  Mittheilungen  ist  zwar  bemerkt, 
dass  weder  das  Terpentinöl  noch  irgend  ein  anderer  flüssiger 
Kohlenwasserstoff,  auch  wenn  noch  so  reichlich  mit  beweg- 
lichem Sauerstoff  beladen,  den  letzteren  an  reines  Wasser 
abzugeben  vermöge,  wie  daraus  erhellt,  dass  beim  Schütteln 
solcher  ©-haltigen  Flüssigkeiten  mit  blossem  Wasser  kein 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Bei  Anwendung  eines 
kleinen  Kunstgriffs  lässt  sich  jedoch  diese  Uebertragung  rasch 
erzielen,  dadurch  nämlich,  dass  man  anstatt  des  reinen  Was- 
sers gesäuertes,  am  Besten  solches  auwendet,  welches  etwa 
2 p.C.  Schwefel-  oder  Salpetersäure  enthält. 

Schüttelt  man  Terpentinöl  von  2 — 3 p.C.  ©-Gehalt  mit 
seinem  zwei-  oder  dreifachen  Raumtheile  gesäuerten  Wassers 
nur  wenige  Minuten  lang  lebhaft  zusammen,  so  wird  ein 
Raumtheil  dieser  vom  Oele  getrennten  Flüssigkeit  mit  Hülfe 
einiger  Tropfen  verdünnter  Chromsäure  einen  Raumtheil 
Aether  beim  Schütteln  tief  lasurblau  färben.  Da  diese  Reac- 
tion  allein  schon  die  H02-Haltigkeit  des  gesäuerten  Wassers 
ausser  Zweifel  stellt,  so  ist  die  Angabe  beinahe  überflüssig, 
dass  dasselbe  unter  ziemlich  lebhafter  Entbindung  von  Sauer- 
stoffgas die  Lösungen  der  Permanganate  sofort  entfärbe,  mit 
den  Superoxyden  des  Mangan  und  Blei  Sulfate  oder  Nitrate 
und  mit  Cr03  Schwefel-  oder  salpetersaures  Chromoxyd  bilde.  * 

Der  Grund,  wesshalb  die  stärkeren  Säuren  das  Wasser 
befähigen,  dem  Terpentinöl  u.  s.  w.  beweglichen  Sauerstoff 
zu  entziehen,  scheint  mir  in  ihrer  grossen  Neigung  zu  liegen, 
mit  1I02  «ziemlich  innige  Verbindungen  einzugehen;  jedenfalls 
hat  mich  dieses  Verhalten  bewogen,  das  ©-haltige  Terpen- 
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tinöl  mit  gesäuertem  Wasser  zu  behandeln,  es  für  möglich 
.haltend,  dadurch  den  mit  dem  Campben  vergesellschafteten 
Sauerstoff  zur  chemischen  Verbindung  mit  Wasser  bestimmen 
zu  können.  Nach  meinen  Versuchen  erhält  man  auch  bei 
Anwendung  essig-  oder  ameisensäurehaltigen  Wassers  H02, 
obwohl  diese  Säuren  ungleich  schwächer  als  die  Schwefel- 
oder Salpetersäure  wirken  und  hiermit  hängt  unstreitig  die 
Thatsache  zusammen,  dass  ©-reiches  Terpentinöl  längere  Zeit 
auch  mit  ungesäuertem  Wasser  geschüttelt,  zwar  sehr  kleine 
aber  mittelst  Chromsäure  und  Aether  doch  noch  nachweis- 
bare Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt.  Während  näm- 
lich das  genannte  Campben  mit  Sauerstoff  sich  beladet,  wird 
neben  harzigen  Materien  bekanntlich  auch  einige  Ameisen- 
säure gebildet,  wesshalb  © reiches  Terpentinöl  ziemlich  stark 
sauer  reagirt  Und  dass  dieser  Säuregehalt  des  Camphens 
es  sei , unter  dessen  Einfluss  ein  Theil  des  vorhandenen  be- 
weglichen Sauerstoffs  an  das  Wasser  tritt,  geht  daraus  her- 
vor, dass  die  HCL -Bildung  nicht  mehr  erfolgt,  wenn  die  Säure 
des  Terpentinöls  an  ein  Alkali  gebunden  wird , während  das 
neutralisirte  Oel  mit  gesäuertem  Wasser  geschüttelt,  sofort 
wieder  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt.  Gleich  dem  ©-haltigen 
Terpentinöle  verhalten  sich  das  Wachholderöl,  Petroleum, 
Benzol,  Lavendelöl  u.  s.  w. , nachdem  diese  Flüssigkeiten 
längere  Zeit  mit  beleuchteter  Luft  in  Berührung  gestanden, 
wobei  ich  jedoch  bemerken  muss,  dass  das  Petroleum  und 
Benzol  im  Vergleich  zum  Terpentin -,  Wachholder-  und  La- 
vendelöl nur  spärlich  mit  Sauerstoff  sich  beladen,  wesshalb 
sie  auch  mit  gesäuertem  Wasser  entsprechend  kleine  Mengen 
von  H02  erzeugen. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  auch  die  übrigen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  etwas 
©-haltig  werden , so  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeln , dass 
sie  in  diesem  Zustande  mit  gesäuertem  Wasser  geschüttelt, 
ebenfalls  einiges  H02  bilden  werden.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  selbst  bei  sehr  geringem  ©-Gehalt  das  Terpentinöl  doch 
schon  so  viel  H02  erzeugt,  um  mit  Hülfe  des  Aethers  und  der 
Chromsäure  sich  nachweisen  zu  lassen,  was  nicht  auffallen 
kann,  wenn  mau  bedenkt,  dass  Wasser,  welches  nur  '/iuouo 
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H02  enthält,  ein  ihm  gleiches  Volumen  Aether  noch  deutlich 
zu  bläuen  vermag.  Schüttelt  man  Terpentinöl,  das  nur  ein  # 
Tausendtel  beweglichen  Sauerstoffs  enthält,  mit  dem  gleichen 
Kaumtheile  gesäuerten  Wassers  einige  Minuten  lang  lebhaft 
zusammen,  so  wird  ein  Volumen  des  letztem  einen  Raumtbeil 
Aether  noch  augenfälligst  zu  bläuen  vermögen.  Es  lässt  sich 
desshalb  gesäuertes  Wasser  in  Verbindung  mit  Aether  und 
Chromsäure  als  Reagens  auf  den  im  Terpentinöl  u.  s.  w.  ent- 
haltenen beweglichen  Sauerstoff  benützen,  zu  welchem  Behufe 
man  einige  Volumina  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einem 
Raumtheile  gesäuerten  Wassers  nur  kurz  zu  schütteln  und 
letzteres  mit  Aether  und  Chromsäure  zusammen  zu  bringen 
hat.  Sind  in  dem  Camphen  «.  s.  w.  auch  nur  winzige  Mengen 
übertragbaren  Sauerstoffs  vorhanden  gewesen,  so  wird  der 
Aether  schon  merklich  gebläuet  erscheinen,  wobei  ich  jedoch 
bemerken  will,  dass  als  Reagens  auf©  die  frische  Guajak- 
tinctur  iu  Verbindung  mit  Blutkörperchen  an  Empfindlichkeit 
das  gesäuerte  Wasser  u.  s.  w.  doch  noch  weit  übertrifft.  Aus 
dem  Gesagten  ist  abzunehmen , dass  reines  Terpentinöl  nicht 
lange  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  zu  stehen 
braucht,  damit  dessen  0-Haltigkeit  in  der  angegebenen  Weise 
sich  ermitteln  lasse;  ja  ich  linde,  dass  schon  das  meiste  im 
Handel  vorkommende  Oel  so  ©-haltig  ist,  um  mit  gesäuertem 
Wasser  nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  er- 
zeugen zu  können. 

Da  auch  die  fetten  Oele  einen  Theil  des  von  ihnen  aus 
der  Luft  aufgenommenen  Sauerstoffs  noch  im  übertragbaren 
Zustand  enthalten,  so  sollte  man  vermuthen,  dass  derselbe 
ebenfalls  auf  gesäuertes  Wasser  sich  überführen  liesse ; die 
Ergebnisse  meiner  Versuche  haben  jedoch  diese  Vermuthung 
nicht  bestätigt,  wenigstens  ist  cs  mir  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
lungen, durch  Behändlung  © haltiger  flüssiger  Fette  mit  ge- 
säuertem Wasser  auch  nur  Spuren  von  H02  zu  erhalten.  Die 
von  mir  untersuchten  Substanzen  waren  das  Mandel- , Mohn-, 
Oliven-  und  Leinöl,  welche  ich  durch  längere  Berührung  mit 
beleuchteter  Luft  so  0-haltig  werden  liess , dass  sie  mit  Bei- 
hülfe  von  Blutkörperchen  die  Guajaktinctur  auf  das  Tiefste 
zu  bläuen  vermochten. 


Digitized  by  Google 


der  Lnft  aufgenommenen  Sauerstoffs  auf  da»  Wasser.  149 

Mit  der  Unfähigkeit  der  ©-haltigen  fetten  Oele  Sauer- 
stoff an  gesäuertes  Wasser  abzutreten,  scheint  auch  das  Un- 
vermögen derselben  zusammen  zu  hängen,  wenn  mit  Wasser 
der  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ausgesetzt, 
die  Bildung  vom  Wasserstoffsuperoxyd  einzuleiten.  In  dieser 
Beziehung  verhalten  sich  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  auf 
eine  den  fetten  Oelen  genau  entgegengesetzte  Weise;  denn 
wie  jene  den  mit  ihnen  vergesellschafteten  Sauerstoff  an  ge- 
säuertes Wasser  abtreten,  so  bestimmen  sie  auch  den  mit 
ihnen  in  Berührung  stehenden  Sauerstoff,  mit  Wasser  zu  HO-, 
sich  zu  verbinden. 

Steht  einerseits  Terpentinöl  oder  sonst  ein  flüssiger 
Kohlenwasserstoff  und  Wasser,  andererseits  ein  fettes  Oel 
und  ebenfalls  Wasser  mit  Luft  in  Berührung,  so  wird  zwar 
in  beiden  Fällen  das  Auseinandergehen  des  neutralen  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  in  @ und  0 erfolgen,  aber  während 
im  ersten  Falle  das  auftretende  0 zwischen  Terpentinöl  und 
Wasser  sich  theilt,  findet  im  zweiten  Falle  eine  solche  Theilung 
nicht  statt,  d.  h.  nimmt  das  Wasser  kein  © auf,  welche  Ver- 
schiedenheit des  Verhaltens  wohl  auf  nichts  anderes  sich 
zurückfflhren  lassen  dürfte,  als  auf  eine  Verschiedenheit  der 
Stärke,  mit  welcher  einerseits  die  fetten  Oele,  andererseits 
das  Terpentinöl  und  Wasser  das  auftretende  © anziehen.  Ist 
die  Affinität  der  Fette  zu  © merklich  grösser  als  diejenige 
des  Camphens  und  des  Wassers,  so  begreift  sich,  dass  die 
erstem  mit  0 und  Wasser  kein  H0.2  erzeugen  und  die  gleichen 
©-haltigen  fetten  Oele  nicht  einmal  an  gesäuertes  Wasser 
ihren  beweglichen  Sauerstoff  abtreten  können. 

Wenn  nun  nach  obigen  Angaben  © haltiges  Terpen- 
tinöl u.  8.  w.  an  gesäuertes  Wasser  beweglichen  Sauerstoff 
abgiebt,  so  sollte  man  vcrmuthen,  dass  durch  längeres  Be- 
handeln mit  der  gehörigen  Menge  solchen  Wassers  dem  Cam- 
phen  sein  ganzer  ©-Gehalt  entzogen  werden  könnte,  was  aber 
merkwürdiger  Weise  nicht  der  Fall  ist , wie  aus  nachstehen- 
den Angaben  erhellen  wird.  Zum  besseren  Verständnisse 
derselben  will  ich  jedoch  vorerst  an  das  Verfahren  erinnern, 
welches  ich  schon  seit  Jahren  zur  Bestimmung  der  Menge  des 
im  Terpentinöl  u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoffs 
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anweude  und  welches  auf  der  Fähigkeit  des  letzteren  beruht, 
die  Indigolösung  zu  cntbläuen,  d.  h.  deren  Farbstoff  zu  Isatin  zu 
oxydiren.  Ist  die  Indigolösung  so  titrirt  (mittelst  Kalichlorats 
und  Salzsäure) , dass  zehn  Gramm  derselben  durch  ein  Milli- 
gramm thätigen  Sauerstoffs  entbläuet  werden,  bei  welcher 
Verdünnung  sie  immer  noch  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief 
gefärbt  ist,  so  wird  ein  Gramm  Terpentinöl,  welches  z.  B. 
100  Gnu.  dieser  Tinctur  zu  entbläuen  vermag,  zehn  Milli- 
gramme oder  1 p.C.  beweglichen  Sauerstoff  enthalten.  Da 
das  besagte  Oel  in  der  Indigotinctur  unlöslich  und  auch  leichter 
als  die  letztere  ist,  so  mlissen  schon  aus  diesem  Grunde  beide 
Flüssigkeiten  längere  Zeit  lebhaft  zusammen  geschüttelt 
werden , damit  die  vollständige  Entbläuung  der  Indigolösung 
erfolge.  Hierzu  kommt  aber  noch,  dass  unabhängig  von  ihren 
Löslichkeitsverhältuisseu  die  Antozonide  überhaupt  ungleich 
langsamer  als  die  Ozonide  oxydirend  auf  den  Indigo  ein- 
wirken , wie  wir  diess  z.  B.  an  IIO  -f-  © und  PbO  -(-  0 sehen, 
von  welchen  Superoxyden  das  erstere  trotz  seiner  Mischbar- 
keit mit  der  Indigotinctur  letztere  nur  langsam  entbläuet, 
während  das  darin  unlösliche  Bleisuperoxyd  beim  Schütteln 
diese  Wirkung  rasch  hervorbringt. 

Wurde  ©-haltiges  Terpentinöl,  von  welchem  ein  Gramm 
250  Grm.  der  titrirten  Indigolösung  zu  entbläuen  vermochte, 
so  lange  mit  gesäuertem  Wasser  geschüttelt,  bis  eine  frische 
Portion  des  letzteren  mit  dem  gleichen  Volumen  dieses  Oels 
längere  Zeit  geschüttelt,  den  Aether  mittelst  Chromsäure- 
lösung nicht  mehr  färbte,  so  bläuete  das  so  behandelte  Cam- 
phen  mit  Hülfe  der  Blutkörperchen  doch  immer  noch  die 
Guajaktinctur  auf  das  Tiefste,  wie  auch  ein  Gramm  des 
gleichen  Oels  noch  124  Grm.  der  titrirten  Indigolösung  zu 
entfärben  vermochte,  woraus  erhellt,  dass  das  Cauiphen  noch 
eben  so  viel  beweglichen  Sauerstoff  enthielt,  als  es  davon  an 
das  gesäuerte  Wasser  abgegeben  hatte.  Dass  diese  mit  ge- 
säuertem Wasser  nicht  verbindbare  Sauerstoffhälfte  noch  im 
beweglichen  Zustande  sich  befinde,  geht  schon  aus  der  er- 
wähnten Entfärbung  der  Indigotinctur  und  der  Bläuung  der 
Guajaklösung  hervor ; es  lässt  sich  aber  der  gleiche  Sauer- 
stoff auch  noch  auf  die  schweflige  Säure,  die  Eiscnoxydul- 
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salze,  auf  einen  Theil  der  Basis  des  Bleiessigs  und  noch 
andere  oxydirbare  Materien  übertragen.  Anderes  ©-haltiges 
Terpentinöl,  von  welchem  ,ein  Gramm  160  Grm.  Indigolösung 
zu  entfärben  vermochte,  ebenfalls  so  lange  mit  gesäuertem 
Wasser  behandelt,  bis  es  mit  letzterem  kein  H02  mehr  er- 
zeugte, entbläuete  noch  die  80faehe  Menge  Indigotinctur,  und 
hiermit  völlig  übereinstimmende  Ergebnisse  lieferte  jedes  von 
mir  bis  jetzt  untersuchte  und  an  der  Luft  ©-haltig  gewordene 
Terpentinöl,  d.  h.  es  konnte  ihm  mittelst  gesäuerten  Wassers 
nur  die  Hälfte  seines  beweglichen  Sauerstoffs  entzogen  werden. 

Das  verschiedenartige  Verhalten  der  beiden  im  Terpen- 
tinöl enthaltenen  Antheile  beweglichen  Sauerstoffs  gegen  ge- 
säuertes Wasser  weist  auf  eine  Verschiedenheit  ihrer  Verbin- 
dungszustände hin,  zeigt  mit  anderen  Worten,  dass  die  eine 
Sauerstoffhälfte  inniger  als  die  andere  chemisch  gebunden 
sei.  Da  das  Terpentinöl  keine  gleichartige  Materie,  sondern 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  Camphene  ist  und  es  kaum 
einem  Zweifel  unterliegen  kann,  dass  jedem  derselben  die 
Fähigkeit  zukomme,  mit  beweglichem  Sauerstoff  sich  zu  be- 
laden , so  ist  möglich , dass  letzterer  an  das  eine  dieser  Oele 
minder  stark  als  an  das  andere  gebunden  ist,  so  dass  das 
eine  Camphen  seinen  ©-gehalt  an  gesäuertes  Wasser  abtritt, 
während  nach  Art  der  flüssigen  Fette  das  andere  Oel  diess 
nicht  thut.  Es  lässt  sich  aber  auch  als  möglich  denken,  dass 
jedes  der  Campheue  zwei  einander  gleiche  Sauerstoffmengen 
aufnähme,  von  denen  die  eine  stärker  als  die  andere  gebun- 
den wäre. 

Wie  man  leicht  einsieht,  würde  aus  der  ersten  Annahme 
folgen,  dass  die  beiden  Camphene  in  gleichen  Zeiten  auch 
mit  gleichen  Mengen  beweglichen  Sauerstoffs  sich  belüden, 
während  die  andere  Annahme  eine  solche  Gleichheit  der 
Sauerstoffaufnahme  nicht  verlangt.  Wäre  erstere  Ansicht  die 
richtige  und  bestände  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Fähig- 
keit eines  Camphens,  sein  © an  gesäuertes  Wasser  abzutreten 
und  seinem  Vermögen,  den  Sauerstoff  zu  bestimmen  mit  Was- 
ser zu  H02  sich  zu  verbinden,  so  trüge  auch  nur  dasjenige 
Camphen  des  Terpentinöls,  mit  welchem  der  auf  das  gesäuerte 
Wasser  übertragbare  Sauerstoff  verbunden  ist,  zu  der  besagten 
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HO,bildung  bei,  während  das  andere  Campheu  wie  die  fetten 
Oele  sieh  verhielte.  Der  zweiten  Annahme  gemäss  würden 
dagegen  die  beiden  Camphene  die  Erzeugung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd verursachen. 

Zur  Beantwortung  der  vorliegenden  Frage  dürfte  viel- 
leicht als  Anhaltspunkt  die  Thatsache  dienen,  dass  der  @- 
gehalt  von  Terpentinöl,  welches  in  Berührung  mit  Wasser 
längere  Zeit  der  Einwirkung  des  beleuchteten  atmosphärischen 
Sauerstoffs  ausgesetzt  worden , nicht  mehr  zur  Hälfte  auf  ge- 
säuertes Wasser  übertragbar  ist,  wie  aus  folgender  Angabe 
erhellt.  Auf  50  Grm.  reinen  Terpentinöls,  mit  eben  so  viel 
Wasser  in  Berührung  gesetzt,  Hess  ich  unter  häufigem  Schüt- 
teln so  lange  beleuchteten  atmosphärischen  Sauerstoff  ein- 
wirken , bis  ein  Gramm  des  Oels  die  hundertfache  Menge  der 
titrirten  Indigolösung  zu  entbläuen  vermochte.  Wurde  nun 
das  ©-haltige  Terpentinöl  so  lange  mit  gesäuertem  Wasser 
geschüttelt , bis  sich  damit  kein  Wasserstoffsuperoxyd  mehr 
erzeugte , so  entfärbte  ein  Gramm  des  Camphens  noch  volle 
80  Grm.  der  titrirten  Indigotinctur,  woraus  hervorgeht,  dass 
anstatt  der  Hälfte  nur  ein  Fünftel  seines  beweglichen  Sauer- 
stoffs auf  gesäuertes  Wasser  sich  übertragen  Hess.  Kaum  ist 
nötbig,  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  das  bei  diesem  Ver- 
suche dienende  Wasser  merkliche  Mengen  Wasserstoffsuper- 
oxyds enthielt,  welche  Thatsache  einsehen  lässt,  wesshalb  in 
dem  Terpentinöle  weniger  als  die  Hälfte  auf  saures  Wasser 
übertragbaren  Sauerstoffs  sich  vorfand : das  fehlende  © war 
zum  Wasser  getreten,  um  damit  HO.,  zu  bilden.  Dass  mit 
gesäuertem  Wasser  unter  häufigem  Schütteln  der  Einwirkung 
der  Luft  ausgesetztes  Terpentinöl  nicht  mit  Sauerstoff'  sich 
beladet,  welcher  auf  gesäuertes  Wasser  sich  überführen  Hesse, 
bedarf  eben  sowenig  ausdrücklicher  Erwähnung  als  die  That- 
sache, dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  mit  reinem 
oder  gesäuertem  Wasser  und  der  Luft  in  Berührung  stehende 
Oel  weniger  beweglichen  Sauerstoff  aufnimmt,  als  diess  das 
wasserlose  Oel  thut. 

Wie  zu  erwarten  stand,  verhalten  sich  auch  andere  Cam- 
phene ähnlich  dem  Terpentinöle,  wie  z.  B.  das  Wachholderöl, 
welches  meinen  früheren  Angaben  gemäss  das  Wasser  so 


Digitized  by  Google 


der  Luft  aufgenoinmenen  Sauerstoff«  auf  das  Wasser.  153 

leicht  zur  Sauerstoffaufnahme,  d.  h.  zurHOj-bildung  bestimmt. 
Wurde  dieses  Campheu,  von  welchem  ein  Gramm  das  Hun- 
dertfache der  titrirten  Indigolösung  entbläuete,  so  lange  mit 
gesäuertem  Wasser  geschüttelt,  bis  sich  damit  kein  H02  mehr 
erzeugte,  so  vermochte  ein  Gramm  desselben  noch  51  Gnn. 
der  Tinctur  zu  entfärben,  woraus  erhellt,  dass  auch  in  diesem 
Falle  nur  die  Hälfte  des  im  Wachholderöl  enthaltenen  be- 
weglichen Sauerstoffs  auf  gesäuertes  Wasser  übergeftihrt  wer- 
den konnte.  Lavendelöl,  von  dem  ein  Gewicbtstheil  1 35  Theile 
Indigolösung  zu  entfärben  vermochte,  entbläuete  nach  ge- 
höriger Behandlung  mit  gesäuertem  Wasser  noch  90  Theile, 
woraus  abzunehmen  ist,  dass  von  dem  in  diesem  ätherischen 
Oel  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  nur  ein  Drittel  auf 
gesäuertes  Wasser  sich  übertragen  lässt. 

Da  es  mir  wahrscheinlich  war,  dass  gleich  dem  Wasser 
auch  das  Terpentinöl  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  mit 
beweglichem  Sauerstotf  (0)  6ich  verbinde,  so  suchte  ich  die 
grösste  Menge  kennen  zu  lernen,  in  welcher  derselbe  mit  dem 
Camphen  sich  zu  vergesellschaften  vermag  und  wiederholte 
Versuche  haben  zu  dem  Ergebnisse  geführt,  dass  die  Beladung 
des  Oels  mit  solchem  Sauerstoff  nicht  höher  als  bis  zu  5,1  bis 
5,2  p.C.  getrieben  werden  kann.  Da  während  dieser  Sauer- 
stoffaufnahme als  hauptsächlichstes  Oxydationserzeugniss 
Harz  sich  bildet  und  hiervon  das  untersuchte  Oel  ein  Zwan- 
zigstel enthielt,  so  ergab  sich  hieraus,  dass  annäherungsweise 
90  Theile  des  nicht  verharzten  Camphens  mit  fünf  Theilen 
beweglichen  Sauerstoffs  verbunden  waren.  Nimmt  man  nun 
an,  dass  ein  Aequivalent  (136)  Terpentinöl  als  solches  mit 
einem  Aequivalent  Sauerstoff  zusammentrete,  so  wären  in 
100  Theilen  dieser  Verbindung  5,5  p.C.  — in  95  Theilen  also 
5,2  p.C.  beweglichen  Sauerstoffs  enthalten,  was  der  durch  den 
Versuch  gefundenen  Menge  sehr  nahe  kommt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  vermindert  sich  der  0-gehalt  besagter  Ver- 
bindung nur  langsam,  wie  aus  der  Thatsache  abzunehmen 
ist,  dass  Terpentinöl  mit  5 p.C.  ©-Gehalt  und  ausgeschlossen 
von  der  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  nach  sechs- 
monatlichem Stehen  noch  3,2  p.C.  beweglichen  Sauerstoffs 
enthielt.  Ungleich  rascher  findet  diese  Verminderung  bei  er- 
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höhter  Temperatur  statt,  wie  aus  den  nachstehenden  Angaben 
erhellen  wird.  Liess  man  Terpentinöl  von  5,1  p.C.  0-gebalt 
eine  Stunde  lang  in  siedendem  Wasser  verweilen,  so  enthielt 
es  noch  2,6  p.C.  — , nach  dreistündiger  Erhitzung  1,7  p.C.  — 
und  nach  4 ‘/^stündiger  nur  noch  1,3  p.C.  übertragbaren  Sauer- 
stoffs, welche  Abnahmen  es  wahrscheinlich  machen , dass  bei 
hinreichend  lang  fortgesetzter  Erhitzung  des  Oels  dessen  0- 
gehalt  gänzlich  verschwinden  würde.  — Da  erwähntermaassen 
der  im  Terpentinöl  enthaltene  bewegliche  Sauerstoff  nur  zur 
Hälfte  auf  gesäuertes  Wasser  übertragbar  ist,  so  war  zu  er- 
mitteln, ob  die  bei  der  Erhitzung  des  Camphens  erfolgende 
Abnahme  beider  Sauerstoffantheile  gleichmässig  oder  anders 
erfolge  und  der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  ersteres  der  Fall 
sei,  wie  daraus  erhellt,  dass  das  Terpentinöl,  dessen  ursprüng- 
licher 0-gehalt  durch  einstündige  Erhitzung  von  5,1  p.C.  auf 
2,6  p.C.  berabgcsuuken  war,  noch  1,35  p.C.  beweglichen  Sauer- 
stoffs enthielt,  nachdem  es  gehörig  lange  mit  gesäuertem 
Wasser  geschüttelt  worden,  bei  welchem  Anlass  ich  nicht 
unbemerkt  lassen  will,  dass  in  allen  den  oben  erwähnten 
Fällen  der  0-gehalt  des  Terpentinöls  mit  Hülfe  der  titrirten 
Indigolösung  bestimmt  wurde. 

Was  aus  dem  bei  der  Erhitzung  des  0-haltigen  Cam- 
phens verschwindenden  Sauerstoff  wird,  weiss  ich  dermalen 
noch  nicht  zu  sageu ; so  viel  aber  ist  sicher,  dass  er  weder 
im  freien  Zustande  noch  als  Kohleusäure  entbunden  wird, 
was  vermutheu  lässt,  dass  er  bei  höherer  Temperatur  mit 
dem  Terpentinöl  Harz  bilde  und  diess  langsamer  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  thue.  Nach  meinen  Versuchen 
lässt  sich  aus  wässerigem  bis  zum  Sieden  erhitzten  Wasser- 
stoffsuperoxyd noch  ein  kleiner  Theil  des  letzteren  unzersetzt 
Uberdestilliren  und  iu  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  das 
0-haltige  Terpentinöl.  Bei  heftigem  Sieden  destillirte  ich 
drei  Fünftel  eines  Oels  über,  welches  eineu  0-gehalt  von 
3,5  p.C.  hatte  und  fand,  dass  das  Destillat  noch  0,5  p.C.  be- 
weglichen Sauerstoffs  enthielt,  während  kein  solcher  mehr  in 
dem  Rückstände  selbst  mit  Guajaktinctur  und  Blutkörper- 
chen nachgewiesen  werden  konnte,  aus  welchen  Angaben  er- 
hellt, dass  ein  Theil  des  0-haltigen  Oels  eine  Temperatur  von 
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160°  auszuhalteu  vermochte,  ohne  seinen  beweglichen  Sauer- 
stoff zu  verlieren. 


II.  Ueber  die  Anwesenheit  beweglich-thätigeu  Sauerstoffs  % 
in  organischen  Materien, 

Bekanntlich  giebt  es  viele  unorganische  Verbindungen, 
deren  ganzer  oder  theil weiser  Sauerstoffgebalt  auf  andere 
oxydirbarc  Materien  leicht  sich  übertragen  lässt,  wie  z.  B. 
die  Oxyde  der  edleu  Metalle,  die  sogenannten  Superoxyde, 
die  Salpeter-,  Chrom-,  Uebermaugansäure  u.  s.  w.  Organische 
Substanzen  scheinen  ihrer  oxydirbaren  Natur  halber  keinen 
thätigen  Sauerstoff  enthalten  und  desshalb  auch  keine,  oxydi- 
renden  Agentien  sein  zu  können;  meine  Untersuchungen  Uber 
das  Terpentinöl  und  andere  Camphene  haben  jedoch  gezeigt, 
dass  diese  aus  so  eminent  oxydirbaren  Elementen  zusammen- 
gesetzten Materien  eine  verhUltnissmässig  grosse  Menge  (das 
Terpentinöl  volle  5 p.C.)  Sauerstoff  in  der  Weise  aufnehmen 
können,  dass  derselbe  auf  gewisse  Körper,  z.  B.  die  schweflige 
Säure,  das  Wasser  u.  s.  w.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  sieh  überführen  lässt  und  in  demjenigen  Zustande  sich 
befindet,  in  welchem  der  Sauerstoff  zur  Hälfte  in  den  Super- 
oxyden des  Wasserstoffs  und  Baryums  enthalten  ist,  wesshalb 
ich  auch  die  genannten  sauerstoffhaltigen  Camphene  als  Ant- 
ozonide  bezeichnet  habe. 

Es  giebt  jedoch  auch  organische  Materien , welche  Oxy- 
dationswirkuugen  hervorbringen,  die  mir  nur  durch  die  An- 
nahme erklärbar  zu  sein  scheinen,  dass  sie  zwar  ebenfalls 
beweglich -thätigen  Sauerstoff  enthalten,  aber  von  der  Art, 
wie  er  in  den  Oxyden  der  edlen  Metalle,  dem  Bleisuperoxyde, 
der  Uebermangansäure  u.  s.  w.  sich  vorfindet,  d.  h.  als  Ozon, 
wesshalb  solche  organische  Substanzen  für  mieh  Ozonide 
sind.  Und  obwohl  ich  schon  in  früheren  Mittheilungen  auf 
das  Vorkommen  des  ozonisirten  SaueMoffs  in  organischen 
Materien  aufmerksam  gemacht  habe,  srMl^jtc  es  doch  ange- 
messen sein,  diesen  theoretisch  interessanten  Gegenstand  hier 
etwas  eiulässlicher  zu  behandeln. 

1)  lieber  die  Ozonhaltigkeil  den  blauen  Guajakharzes.  Das 
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Guajak  unterscheidet  sich  bekanntlich  von  allen  übrigen 
Harzen  dadurch,  'dass  es  sowohl  durch  den  freien  ozonisirten 
Sauerstoff-  als  auch  durch  die  Ozonide  sofort  gebläuet  wird, 
während  es  gegen  den  gewöhnlichen  Sauerstoff"  oder  die  Ant- 
ozonide,  z.  B.  gegen  Wasserstoffsuperoxyd,  ©-haltiges  Ter- 
pentinöl u.  8.  w.  gleichgültig  sich  verhält  Die  Entstehung»-  * 
weise  des  blauen  Guajaks  und  die  Thatsache,  dass  es  durch 
manche  ozongierigen  Materien  sich  wieder  entfärben  lässt, 
hat  mich  "schon  vor  Jahren  veranlasst,  dasselbe  als  ein  orga- 
niches  Ozonid  zu  betrachten,  welche  Ansicht  in  den  nach- 
stehenden Angaben  ihre  volle  Bestätigung  finden  dürfte. 

Ist  in  dem  blauen  Guajak  Ozon  als  solches  enthalten 
und  letzteres  in  ähnlicher  Weise  an  das  Harz  gebunden,  wie 
das  Jod  an  die  feuchte  Stärke , so  muss  dieses  0 durch  ozon- 
gierige Substanzen  dem  Guajak  eben  so  entzogen  und  dadurch 
die  Bläuung  desselben  aufgehoben  werden  können,  wie  das 
Jod  aus  der  Stärke  durch  jodgierige  Materien  unter  Ent- 
bläuung  der  Jodstärke  sich  entfernen  lässt  *).  Zu  den  ozon- 
gierigsten  Substanzen  gehören  die  Pyrogallussäure , das 
Hämatoxylin,  Brasilin,  Anilin  und  annähernd  auch  die  Gallus- 
und  Gerbgallussäure,  wie  schon  daraus  sich  abnehmen  lässt, 
dass”  die  mit  den  Lösungen  der  genannten  Materien  behafteten 
Papierstreifen  in  ozonisirtem  Sauerstoff  sofort  sich  tief  färben, 
um  bei  gehörig  langer  Einwirkung  des  Ozons  wieder  voll- 
ständig sich  auszubleichen,  was  auf  einer  gänzlichen  Ver- 
brennung der  Pyrogallussäure  u.  s.  w.  beruht.  Eben  so  haben 
meine  Versuche  gezeigt,  dass  das  Bittermandelöl  durch  das 
Ozon  rasch  zu  Benzoösäure  oxydirt  wird  und  auf  alle  die  er- 
wähnten organischen  Subgtanzen  auch  die  sämmtjjcheu  Ozonide 
kräftigst  oxydirend  einwirken,  während  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd, 0-haltige  Terpentinöl  u.  s.  w.  sich  unthätig  verhalten. 

*)  Die  zu  meinen  Versuchen  dienende  Guajaklösung  enthielt  auf 
I Oft  Theile  wasserfreimi  Weingeist  einen  Theil  Harz.  Dieselbe  nur 
wenige  Sekunden  lan|«nit  einem  Hundertstel  Bleisupcroxyd  geschüt- 
telt und  dann  filrflrt,  liefert  eine  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  ge- 
bläuete  Flüssigkeit,  welche  selbstverständlich  nichts  anderes  ist,  als 
eine  Lösung  de»  ozonisirten  Guajaks,  vergleichbar  der  wässerigen 
blauen  Jodstärke. 
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Tief  gebläuete  Guajaktinctur  mit  Pyrogallussäure,  Hä- 
matoxylin  oder  irgend  einer  der  vorhin  genannten  ozon- 
gierigen  Materien  zusammengebracht,  wird  sofort  cntbläuet, 
wovon  jedoch  das  Bittermandelöl  iusoferu  eine  Ausnahme 
macht,  als  dasselbe  merkliQh  langsamer  wirkt.  Von  den 
Eisenoxydulsalzlösungen,  dem  Schwefelwasserstoff  und  der 
arsenigen  Säure  ist  bekannt,  dass  sie  bereitwilligst  freies 
oder  gebundenes  Ozon  aufnehmen,  und  sie  vermögen  ebenfalls 
die  blaue  Guajaktinctur  zu  entbläuen , die  erstcren  beinahe 
augenblicklich,  die  letztere  etwas  langsam.  Auch  fein  zer- 
theiltes  Zink,  Kadmium,  Blei,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  mit 
blauer  Guajaktinctur  geschüttelt,  welche  nur  ein  Hundertel 
concentrirter  Essigsäure  enthält,  entfärben  beim  Schütteln  die 
Harzlösung  ziemlich  rasch.  Vom  Wasserstoffsuperoxyd  wissen 
wir,  dass  es  den  unorganischen  Ozoniden:  dem  Bleisuper- 
oxyd , der  Ueberinangansäure  u.  s.  w.  Sauerstoff  zu  entziehen 
vermag  und  wenn  nun  H02  auch  nicht  sehr  rasch  eatbläuend 
auf  die  Harzlösung  einwirkt,  so  vermag  es  dieselbe  doch  noch 
zu  entfärben,  wie  daraus  erhellt,  dass  unter  sonst  gleichen 
Umständen  von  zwei  Portionen  der  gleichen  blauen  Tinctur 
die  H0.2-haltige  schon  völlig  entfärbt  ist,  während  die  andere 
noch  tiefblau  erscheint. 

Alle  die  erwähnten  lteactionen  erklären  sich  genügend 
durch  die  Annahme , dass  die  blaue  Harzlösung  beweglichen 
und  zwar  ozonisirten  Sauerstoff'  enthalte  und  derselbe  ihr 
durch  die  genannten  ozongierigen  Substanzen  entzogen  werde, 
was  selbstverständlich  die  Entbläuung  der  Tinctur  zur  Folge 
haben  muss. 

Bekanntlich  entfärbt  sich  die  gleiche  Harzlösung  auch 
ohne  die  Mitwirkung  ozongieriger  Materien,  langsam  in  der 
Dunkelheit,  elwas  rascher  im  zerstreuten  — und  am  schnellsten 
im  unmittelbaren  Sonnenlicht,  und  eben  so  haben  meine  Ver- 
suche gezeigt,  dass  durch  wiederholte  Bläuung  und  spontane 
Entbläuung  die  Guajaktinctur  die  Fähigkeit  verliert,  durch 
das  Ozon  oder  die  Ozonide  sich  weiter  bläuen  zu  lassen  zum 
Beweise,  dass  in  Folge  dieser  Vorgänge  der  chemische  Be- 
stand des  Harzes  verändert  wird.  Ohne  Zweifel  geschieht 
diess  dadurch,  dass  der  anfänglich  mit  dem  Guajak  verge- 
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sellschaftete  beweglich  - thätige  Sauerstoff  nach  und  nach 
wirklich  oxydirend  auf  die  Bestandtheile  des  Harzes  einwirkt, 
welcher  Oxydationsvorgang  durch  das  Licht  noch  namhaft 
beschleunigt  wird. 

Bemerkenswerth  ist  das  Vermögen  der  Alkalien  und  des 
Thalliumoxyduls  die  blaue  Guajaktinctur  sofort  zu  entfärben, 
welche  Wirkung  nach  meinem  Dafürhalten  darauf  beruht, 
dass  diese  starken  Basen  den  mit  dem  Harze  vergesellschaf- 
teten beweglichen  Sauerstoff  bestimmen  , rasch  oxydirend  auf 
das  Guajak  einzuwirken,  was  ich  daraus  schliesse,  dass  die 
mittelst  Alkalien  entbläuete  Tinctur  durch  Neutralismen  mit 
Essigsäure  nicht  wieder  gebläuet  wird.  Aber  auch  die 
kräftigeren  Mineralsäuren,  selbst  wenn  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnt, verursachen  beinahe  augenblickliche  Entfärbung  der 
blauen  Harzlösung,  ohne  dass  deren  Bläuung  durch  die  Neu- 
tralisation der  Säuren  wieder  zum  Vorschein  käme. 

2)  tkber  den  beweglich  - thiitigen  Sauerstoff'  des  Chinons. 
Eine  der  merkwürdigsten  organischen  Materien  ist  das  Chi- 
non  und  zwar  hauptsächlich  desshalb,  weil  seine  wässerige 
Lösung  eine  Reihe  chemischer  Wirkungen  hervorbringt,  welche 
durch  das  Ozon,  die  Ozonide,  das  Chlor  und  das  Brom  ver- 
ursacht werden  und  von  denen  am  bemerkenswerthesten  die 
Folgenden  sind  : Bläuung  der  Guajaktinctur  *) , des  mittelst 
Ferrocyankalium  - und  Eisenvitriollösung  erhaltenen  weissen 
Niederschlags,  des  freien  und  an  Alkalien  gebundenen  Indigo- 
weiss,  der  durch  Wasserstoffschwefel  (HSj)  entfärbten  Indigo- 
tinctur  (ein  für  die  Nachweisung  des  in  irgend  einer  Materie 
enthaltenen  beweglichen  Sauerstoffs  höchst  empfindliches  und 
daher  empfehlenswertbes  Reagens)  und  des  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleisters;  rothgelbe  Färbung  der  farblosen  wässerigen 
Lösung  .des  Brasilins  mit  starker  gelber  »Fluorescenz  (man 
sehe  eine  andere  Mittheilung  über  das  Brasilin),  Röthung  der 
farblosen  wässerigen  Lösung  des  Hämatoxylins,  anfängliche 
Röthung  und  dann  tiefe  Bräunung  des  Anilins,  Bräunung  der 

*)  Herr  Schaer  aus  Bern,  einer  meiner  früheren  Zuhörer,  hat 
diese  Reaction  des  Chinons  zuerst  beobachtet,  welche  in  Verbindung 
mit  einigen  anderen  Thatsachen  ihn  vermuthen  liess,  dass  dasselbe  ein 
organisches  Ozonid  sein  dürfte. 
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wässerigen  Pyrogallus-,  Gallus  - und  Gerbgallussäurelösung, 
Ueberführung  der  Ferrocyau-  in  Ferridcyanwasserstoffsäure, 
wozu  noch  die  schon  bekannte  Zersetzung  der  Jodwasserstofi- 
säure  und  Oxydation  der  schwefligen  zu  Schwefelsäure  kommt. 
Fein  zertheiltes  Zink,  Kadmium,  Blei,  Eisen  und  Kupfer  mit 
wässeriger  Chinonlösung  einige  Zeit  geschüttelt,  berauben 
dieselbe  der  Fähigkeit,  die  Guajaktinctur  und  den  ange- 
säuerten Jodkaliumkleister  zu  bläuen  oder  irgend  eine  der 
oben  erwähnten  Beactionen  hervor  zu  bringen. 

Je  nachdem  man  von  der  älteren  oder  neueren  Ansicht 
über  die  Natur  des  Chlors  ausgeht,  wird  man  entweder  die 
sämmtlichen  durch  die  wässerige  Chinonlösung  verursachten 
Beactionen  als  Oxydationswirkungen  ansehen  oder  aber  nur 
einen  Theil  derselben , während  andere  Beactionen  auf  eine 
durch  das  Chinon  bewerkstelligte  Wasserstoffentziehung  zu- 
rückgefllhrt  werden  müssen,  wie  z.  B.  die  Bläuung  des  Indigo- 
weiss,  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  u.  s.  w.  Die  Bläuung 
der  Guajaktinctur,  Bräunung  derPyrogallussäurelösung,  Oxy- 
dation von  »SO.,  zu  S03  u.  s.  w.  muss  jede  Theorie  als  Sauer- 
stoffwirkungen ansehen,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht, 
dass  diejenigen,  welche  die  heutige  Chlortheorie  per  analo- 
giam auch  zur  Erklärung  der  durch  das  Chinon  hervorge- 
brachten Oxydationswirkungen  an  wenden,  den'hierzu  nöthigen 
Sauerstoff  vom  Wasser  beziehen  müssen. 

Da  ich  bekanntlich  den  Davy’sehen  Lehren  nicht  hul- 
dige und  der  Ansicht  bin , dass  das  Chlor  übertragbaren  und 
zwar  ozonisirten  Sauerstoff  enthalte,  so  muss  ich  auch  die 
durch  das  Chinon  hervorgebrachten  Wirkungen  anders  deuten, 
als  diess  die  heutige  Theorie  thut.  Für  mich  ist  diese  Materie 
eine  Verbindung,  in  welcher  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  im 
beweglich  - thätigdP  Zustande  sich  befindet  und  wenn  bei 
Gegenwart  von  Wasser  das  Chinon  z.  B.  die  schweflige  Säure 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  unter  Bildung  von  Hydrochinon,  so 
geschieht  diess  nach  meiner  Ansicht  gemäss  der  Gleichung: 
CI2H402  02  + 2SOj  + 2 HO  = (C12H402  + 2 HO)  + 2SOs. 
Nach  dieser  Betrachtungsweise  gleichen  das  gelbe  Chinon 
und  das  farblose  Hydrochinon  (Cx2H402  20  und  Cx2H402 

-f-  2H0)  dem  Iudigoblau  und  Indigoweiss,  welche  ich  als 
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C15H5NO  -f-  0 und  C,5H5NO  -f-  HO  betrachte.  In  Ueberein- 
stimmung  mit  diesen  Annahmen  schreibe  ich  daher  alle  die 
oben  erwähnten  durch  das  wässerige  Chinon  hervorgebrachten 
Wirkungen  dem  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  thätigen 
Sauerstoff  (0)  zu  und  lasse  ich  das  Wasser  in  keinem  Falle 
zersetzt  werden. 

Noch  giebt  es  einige  andere  Thatsachen,  welche  zu 
Gunsten  der  Annahme  sprechen , dass  in  dem  Chinon  beweg- 
licher Sauerstoff  enthalten  sei , zu  welchem  insbesondere  die 
Folgende  zu  zählen  ist.  Wird  die  von  der  Luft  vollkommen 
abgeschlossene  wässerige  Chinonlösung  der  Einwirkuug  des 
unmittelbaren  Sonnenlichts  ausgesetzt,  so  fängt  die  anfäng- 
lich lichtgelbe  Flüssigkeit  bald  an  (in  Folge  der  eintretenden 
Bildung  von  Uumin6ubstanzen),  sich  zu  bräunen,  welche  Fär- 
bung bei  fortgesetzter  Besonnung  immer  tiefer  wird.  Mit 
dieser  Farben  Veränderung  geht  auch  der  Verlust  des  oxy- 
direnden  Vermögens  der  Chinonlösung  Hand  in  Hand,  so  dass 
dieselbe  nach  hinreichend  langer  Beleuchtung  weder  die 
Guajaktinctur  mehr  zu  bläuen  noch  irgend  eine  andere  der 
oben  erwähnten  Iteactionen  hervorzubringen  vermag,  während 
die  in  völliger  Dunkelheit  gehaltene  und  von  der  Luft  völlig 
abgeschlossene  Flüssigkeit  die  erwähnte  Veränderung  nur 
sehr  langsam  erleidet  Es  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeln, 
dass  diese  Zersetzung  des  Chinons  durch  den  in  ihm  ent- 
haltenen beweglichen  Sauerstoff  bewerkstelligt  werde,  wel- 
cher unter  dem  erregenden  Einflüsse  des  Lichts  noch  rascher 
als  in  der  Dunkelheit  auf  die  oxydirbaren  Bcstandtheile  der 
mit  ihm  verbundenen  organischen  Materie  ein  wirkt,  in  Folge 
dessen  huminartige  Substanzen  entstehen. 

Eine  weitere  hierher  gehörige  Thatsache  ist  die,  dass 
auch  bei  vollkommenem  Ausschlüsse  dd>  atmosphärischen 
Sauerstoffs  die  frische  wässerige  Chinonlösung  unter  Verlust 
ihres  oxydirenden  Vermögens  sich  augenblicklich  tief  bräunt, 
wenn  man  in  dieselbe  Kali,  Natron  u.  s.  w.  einführt,  welche 
Wirksamkeit  der  Alkalien  wahrscheinlich  darauf  beruht,  dass 
sie  ihrer  grossen  Neigung  halber  mit  Huminsubstanzen  sich 
zu  verbinden , den  beweglichen  Sauerstoff  des  Chinons  be- 
stimmen, auf  dessen  Elemente  rasch  oxydirend  einzuwirken. 


Digitized  by  Googl 


Sauerstoffs  in  organischen  Materien.  ] fi  | 

Kaum  ist  daran  zu  zweifeln,  dass  auch  alle  chlorhaltigen 
Substitutionsproducte  des  Chinons  wie  letzteres  selbst  sich 
verhalten  werden,  was  das  Percblorcliinon  wenigstens  betrifft, 
so  bringt  es  nach  meinen  Versuchen  alle  die  oben  erwähnten 
Oxydationswirkungen  hervor. 

3)  Heber  die  Verbindbarkeit  des  Cyanins  mit  Ozon.  Vor 
einigen  Jahren  suchte  ich  darzuthun  (Verhandl.  der  Basle- 
rischen  naturforsch.  Gesellsch.  Bd.  4,  S.  189;  dies.  Journ.  95, 

385) , dass  das  Cyanin  unter  Entbläuung  mit  dem  Ozon  als 
solchem  sich  vergesellschaften  j^isst  und  aus  dieser  Verbin- 
dung durch  eine  Reihe  ozongieriger  Substanzen  : Pyrogallus- 
säure  u.  s.  w.  wieder  abgeschieden  werden  könne.  Auf  diese 
Arbeit  verweisend , will  ich  nur  noch  beifügen , dass  ausser 
den  dort  erwähnten  Materien  auch  das  Hämatoxylin,  Brasilia  _ 
und  Anilin  den  thätigen  Sauerstoff  dem  Cyaninozonid  sofort 
zu  entziehen  und  daher  die  farblose  wässerige  Lösung  dieser 
Verbindung  augenblicklich  zu  bläuen  vermögen.  Auch  ist  am 
gleichen  Orte  gezeigt,  dass  die  [Äsung  des  0 haltigen  Cyanins 
bald  die  Fähigkeit  von  selbst  verliere , durch  die  genannten 
Substanzen  sich  bläuen  zu  lassen  und  zwar  ebenfalls  wieder 
rascher  im  Licht  als  in  der  Dunkelheit,  eine  farblose  Flüssig- 
keit liefernd,  welche  im  Dunkeln  des  gänzlichen  unverändert 
bleibt,  im  Sonnenlichte  aber,  auch  bei  vollkommenem  Aus- 
schlüsse des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  ziemlich  rasch  sich 
bläuet  in  Folge  der  Erzeugung  eines  blauen  Farbstoffs,  den 
ich  vorläufig  seiner  Entstehuugsweise  halber  Photocyanin 
genannt  Ich  habe  schon  damals  die  Vermuthung  geäussert, 
dass  auch  die  Photocyaniu  erzeugende  Substanz  beweglichen 
Sauerstoff  enthalte  und  dieser  es  sei,  welcher  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichts  zur  oxydirenden  Thätigkeit  angeregt  und 
dadurch  die  Bildung  des  Photocyanins  bewirkt  werde.  Meine 
seitherigen  Versuche  haben  gezeigt,  dass  schon  kleine  Mengen 
von  Pyrogallus  - , Gallus  - und  Gerbgallussäure  der  besagten 
farblosen  Flüssigkeit  das  Vermögen  entziehen,  im  Lichte 
Photocyaniu  zu  erzeugen  und  da  dieselbe  unter  diesen  Um- 
ständen gerade  so  gebräunt  wird  wie  die  wässerigen  Lösungen 
der  genannten  Säuren  durch  das  Ozon  oder  die  Ozonide,  so 
dürfte  man  hieraus  wohl  schliessen,  dass  die  Pyrogallus- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Cll.  3.  [ ] 
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säure  u.  s.  w.  den  in  der  Photocyanin  erzeugenden  Materie 
enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  aufnehme.  Beizufügen 
ist  noch , dass  das  Hämatoxylin , ßrasilin  und  Anilin  in  ähn- 
licher Weise  wirken  wie  auch  die  durch  Wasserstoffschwefel 
entfärbte  Indigotinctur  durch  die  in  Rede  stehende  Flüssig- 
keit gebläuet  wird. 

Die  in  der  Dunkelheit  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
farblos  bleibende  Lösung  der  Photocyanin  erzeugenden  Materie 
färbt  sich  in  der  Siedhitze  anfänglich  violett,  später  blau  und 
geht  dann  farblos  durch  ein  doppeltes  Filtrum,  auf  welchem 
das  ausgeschiedene  und  in  Weingeist  mit  gleicher  Farbe  sich 
lösende  Pigment  zurilckbleibt,  vom  Photocyanin  jedoch  schon 
dadurch  sich  unterscheidend,  dass  es  durch  die  Säure  entfärbt 
wird.  Die  durchgelaufene  farblose  Flüssigkeit  bleibt  unge- 
bläuet  wie  lange  man  sie  auch  der  Einwirkung  des  Lichts 
aussetzen  mag,  wie  sie  auch  nicht  mehr  durch  Pyrogallus- 
säure  gebräunt  wird  oder  die  durch  1IS2  entfärbte  Indigo- 
tinctur zu  bläuen  vermag  u.  s.  w.  Aehnlich  der  Wärme 
wirken  die  Alkalien,  welche  die  fragliche  Flüssigkeit  an- 
fänglich violett  und  bei  längerer  Einwirkung  grün  färben. 
So  verändert  geht  sic  ebenfalls  farblos  durch  ein  doppeltes 
Filtrum  (einen  grünen  im  Weingeist  löslichen  Farbstoff  zu- 
rücklassend)  und  ist  unfähig  geworden,  im  Licht  Photocyanin 
zu  erzeugen  oder  die  oben  erwähnten  Reactionen  hervorzu- 
bringen. 

4)  Ueber  die  Verbindbarkeil  des  ölbildenden  Gases  mit  Ozon. 
Vor  vielen  Jahren  schon  habe  ich  gezeigt,  dass  beide  Materien 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sofort  zu  einer  Verbindung  zu- 
sammentreten , welche  in  Wasser  gelöst  eine  Reihe  von  Oxy- 
dationswirkungen hervorzubringen,  z.  B.  für  sich  allein  Jod 
aus  dem  Jodkalium  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Aethylen- 
jodür  auszuscheiden,  desshalb  den  Jodkaliumkleisterzu  bläuen, 
die  schweflige  — in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  den  aus 
Ferrocyankalium  und  Eisenvitriollösung  erhaltenen  weisseu 
Niederschlag  wie  auch  die  durch  IIS2  entfärbte  Indigolösung 
zu  bläuen  vermag.  Diese  oxydirende  Wirksamkeit  besagter 
Iäisung  verschwindet  jedoch  wieder  von  selbst  und  zwar 
rascher  im  Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit  unter  Bildung  von 
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Ameisensäure  und  einer  beissend  riechenden  und  schmecken- 
den Materie  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung.  Alle 
diese  Thatsachen  scheinen  mir  zu  der  Annahme  zu  berechtigen, 
dass  das  Ozon  als  solches  mit  dem  Aethylcn  sich  vergesell- 
schafte, diese  Verbindung  aber  unmittelbar  nach  ihrer  Bil- 
dung anfange  in  Ameisensäure  u.  s.  w.  sich  umzusetzen.  Nach 
meinen  Versuchen  entsteht  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  ausser  Aldehyd,  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
der  heissenden  Materie  noch  Wasserstoffsuperoxyd  undAethy- 
lenozouid,  woher  es  kommt,  dass  das  mit  den  frischen  Er- 
zeugnissen der  erwähnten  Verbrennung  beladene  Wasser  mit 
Jodkalium  Aetkylenjodtlr  zu  erzeugen  und  den  Jodkalium- 
kleister auf  das  Tiefste  zu  bläuen  vermag,  welche  Eigenschaft 
das  Wasser  aber  wieder  verliert,  langsam  in  der  Dunkelheit, 
rascher  im  Lichte.  . 

Die  im  voranstehenden  beschriebenen  Thatsachen  machen 
es  wahrscheinlich,  dass  es  noch  andere  organische  Verbin- 
dungen gebe,  welche  ähnlich  dem  blauen  Guajak,  Chinou  u.  s.  w. 
sich  verhalten  und  als  organische  Ozonide  betrachtet  werden 
dürfen.  Da  alle  die  bis  jetzt  bekaunt  gewordenen  Materien 
dieser  Art  die  Eigenschaft  besitzen , unter  dem  Einflüsse  des 
Lichts  ziemlich  rasch  eine  Umsetzung  zu  erleiden,  welche  in 
den  meisten  Fällen  von  einer  augenfällig  optischen  Verände- 
rung (Färbung  oder  Entfärbung)  begleitet  ist,  so  dürfte  wohl 
von  den  meisten  organischen  Substanzen,  welche  unter  völligem 
Ausschlüsse  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  der  Einwirkung 
des  Lichts  ausgesetzt,  derartige  Farbenwandlungen  erleiden, 
vermuthet  werden,  dass  sie  beweglichen  Sauerstoff  enthalten. 
Selbstverständlich  würde  aber  eine  solche  Thatsache  nur  als 
erster  Anhaltspunkt  für  weitere  Versuche  dienen,  durch 
welche  die  Vermuthung  entweder  zur  Gewissheit  erhoben 
oder  deren  Irrigkeit  dargethan  würde. 

Um  schliesslich  noch  ein  Wort  über  die  Wahrscheinlich- 
keit der  Annahme  zu  sagen , dass  organische  Materien  ozoui- 
sirten  Sauerstoff  als  solchen  enthalten  können , erinnere  ich 
au  die  Thatsache,  dass  auch  das  so  eminent  active  Chlor  als 
solches  mit  manchen  organischen  Substanzen  in  Verbindung 
zu  treten  vermag  ohne  denselben  den  mit  ihm  sonst  so  leicht 
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verbindbaren  Wasserstoff  zu  entziehen,  und  unlängst  habe 
ich  gezeigt , dass  dasselbe  Chlor  mit  dem  äusserst  leicht  zer- 
setzbaren Photocyanin  sich  so  verbinden  könne,  dass  jenes 
durch  chlorgierige  Materien  (SuCl  u.  s.  w.)  wieder  entzogen 
und  der  Farbstoff  dadurch  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Wenn 
nun  das  mit  so  starken  Affinitäten  begabte  Chlor  (sei  dasselbe 
ein  einfacher  oder  sauerstoffhaltiger  Körper)  derartige  Ver- 
bindungen eingehen  kann,  so  sehe  ich  nicht  ein,  warum  diess 
nicht  auch  der  ozonisirte  Sauerstoff  zu  thun  vermöchte. 


HI.  Einige  Angaben  über  das  Guajakharz. 

Ich  habe  in  früheren  Mittheilungen  die  alkoholische  Lö- 
sung dieses  Harzes  als  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
freies  und  gebundenes  Ozon  und  in  Verbindung  mit  Blut- 
körperchen auch  auf  den  in  organischen  Materien : Terpen- 
tinöl , flüssigen  Fetten , Harzen  u.  s.  w.  als  Antozon  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstoff  mit  der  Bemerkung  empfohlen, 
dass  zu  diesem  Behufe  immer  nur  die  frisch  bereitete  Tinctur 
anzuwenden  sei,  wenn  dieselbe  den  möglichst  hohen  Grad 
von  Empfindlichkeit  und  Zuverlässigkeit  besitzen  solL 

Der  Grund  hiervon  ist  ein  mehrfacher.  Die  Haupt- 
ursache, welche  das  in  Weingeist  gelöste  Guajak  unfähig 
zu  machen  vermag,  mit  dem  ozonisirten  Sauerstoff  eine  blaue 
Verbindung  hervorzubringen  (auf  welcher  Eigenschaft  die 
Anwendbarkeit  dieser  Lösung  als  Reagens  beruht)  ist  das 
Licht,  wie  diess  die  nachstehenden  Angaben  ausser  Zweifel 
stellen  werden.  Setzt  man  bei  vollkommenem  Ausschlüsse 
der  atmosphärischen  Luft  frisch  bereitete  Guajaktinctur, 
welche  ein  Hundertel  Harz  enthält  und  durch  die  Ozonide : 
Bleisuperoxyd,  Pcrmanganatlösung  u.  s.  w.  augenblicklich  bis 
zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläuet  wird,  nur  wenige  Stun- 
denlang der  Einwirkung  des  unmittelbaren  und  möglichst 
kräftigen  Sonnenlichts  aus , so  verliert  sie  unter  diesen  Um- 
ständen vollständig  und  unwiederbringlich  die  Eigenschaft, 
durch  das  Ozou,  die  Ozonide  oder  durch  ©-haltige  Flüssig- 
keiten (IIOj,  Terpentinöl  u.  s.  w.)  unter  Beisein  von  Blut- 


Digitized  by  Google 


Schönbein : Einige  Angaben  über  das  Guajakharz.  1 65 

körperchen  gebläuet  zu  werden.  Worauf  diese  auffallende 
Veränderung  des  Guajaks  beruht:  Ob  auf  einer  isomeren 
Modification  des  Harzes  oder  etwas  anderem , muss  ich  für 
jetzt  noch  unentschieden  lassen;  nur  so  viel  sei  bemerkt, 
dass  die  anfänglich  beinahe  farblose  Lösung  (mit  durch- 
sichtigem und  schwach  gefärbtem  Harze  bereitet)  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichts  um  ein  weniges  gelblicher  sich 
färbt  An  der  besagten  Veränderung  hat  die  Wärme  keinen 
Theil , wie  daraus  erhellt , dass  jene  nicht  statt  findet , wenn 
die  Guajaktinctur  in  Flaschen,  die  mit  schwarzem  Papier 
umklebt  sind,  beliebig  lange  der  Einwirkung  des  stärksten 
Sonnenlichts  ausgesetzt  wird,  wesshalb  kaum  nöthig  ist,  aus- 
drücklich zu  bemerken,  dass  die  in  der  Dunkelheit  und  in 
luftfreien  Gefässen  Monate  lang  aufbewahrte  Harzlösung  durch 
die  Ozonide  u.  s.  w.  noch  eben  so  tief  als  die  frisch  bereitete 
Tinctur  sich  bläuet. 

Eine  andere  Ursache,  welche  die  Reactionsangaben  einer 
älteren  Tinctur  trüglich  machen  kann,  ist  das  Vermögen 
dieser  Harzlösung,  selbst  in  schwachem  zerstreuten  Lichte 
atmosphärischen  Sauerstoff1  aufzunehmen,  wodurch  sie  all- 
mählich die  Eigenschaft  erlangt,  beim  ZufUgen  von  Blut- 
körperchen sich  zu  bläuen  wie  auch  den  Jodkaliumkleister 
unter  der  Mitwirkung  verdünnter  Eisenvitriollösung  ebenfalls 
blau  zu  färben,  welche  Reactionen  auf  das  Vorhandensein 
kleiner  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  hinweisen.  Nach 
meinen  Versuchen  begünstigt  bekanntlich  die  Anwesenheit 
von  Camphenen,  Harzen  u.  s.  w.  im  Weingeiste,  der  mit  atmo- 
sphärischer Luft  in  Berührung  steht,  die  Bildung  von  H02, 
welche  Wirksamkeit  auch  dem  Guajak  zukommt.  Setzt  man 
unter  häufigem  Schütteln  frisch  bereitete  Guajaktinctur  von 
nur  1 p.C.  Harzgehalt  bei  Gegenwart  atmosphärischer  Luft 
der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichts  aus,  so  bringt 
sie  schon  nach  wenigen  Tagen  alle  Reactionen  des  genannten 
Superoxyds  hervor  (selbst  die  so  charakteristische,  mit  Hülfe 
der  Chromsäure  den  Aether  lasurblau  zu  färben)  ohne  jedoch 
durch  Blutkörperchen  sich  bläuen  zu  lassen,  was  sie  aber 
beim  ZufUgen  frisch  bereiteter  Harzlösung  thut.  Dass  die 
erstere  Tinctur  für  sich  allein  durch  Blutkörperchen  nicht 
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melir  gebläuet  wird,  rührt  von  der  Wirkung  des  Sonnenlichts 
her,  welches  erwähntermaassen  die  Bläuungsfahigkeit  des 
gelösten  Harzes  ziemlich  rasch  aufhebt,  während  das  so  ver- 
änderte Guajak  gleich  den  übrigen  Harzen  unter  der  Mitwir- 
kung des  Lichts  immer  noch  den  vorhandenen  Sauerstoff  an- 
zuregen vermag,  mit  Weingeist  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
erzeugen.  Wirkt  der  Sauerstoff  bei  schwachem  zerstreuten 
Licht  auf  die  Guajaklösung  ein,  so  haben  sich  unter  diesen 
Umständen  schon  nachweisbare  Mengen  des  Superoxyds  ge- 
bildet, ehe  noch  die  Bläuungsfahigkeit  der  Tinctur  durch  be- 
sagtes Licht  völlig  zerstört  ist,  welche  sich  daher  auch  noch 
durch  Blutkörperchen  bläueu  lässt. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  unmittel- 
bares Sonnenlicht  das  Verhalten  des  in  Weingeist  gelösten 
Guajaks  verhältnissmässig  rasch  verändert,  so  ist  wohl  für 
gewiss  anzunehmen,  dass  auch  zerstreutes  Licht,  wenn  auch 
langsamer,  doch  die  gleiche  Wirkung  hervorbringe,  wesshalb 
man  jedenfalls  am  Sichersten  gebt,  frisch  bereitete  Guajak- 
tinctur  anzuwenden,  wenn  dieselbe  als  möglichst  empfindliche« 
und  zuverlässiges  Reagens  auf  thätigen  Sauerstoft'  dienen  soll. 
Die  Thatsache,  dass  eine  organische  Materie  im  gelösten  Zu- 
stand durch  das  blosse  Licht  nicht  unwesentlich  verändert 
wird,  lässt  vermuthen,  dass  auch  noch  andere  vegetabilische 
Substanzen  unter  ähnlichen  Umständen,  entweder  isomer  oder 
anderweitig  umgcwandelt  werden  und  dass  wir  von  solchen 
durch  das  Licht  bewirkten  Veränderungen  noch  so  wenig 
wissen,  mag  hauptsächlich  daran  liegen,  dass  uns  die  Mittel 
fehlen,  mit  deren  Hülfe  derartige  Stoffwandlungen  ermittelt 
werden  könnten. 

So  gross  auch  schon  die  Zahl  der  bekannten  Thatsachen 
ist,  welche  die  chemische  Wirksamkeit  des  Lichts  darthun, 
so  muss  man  doch  zugeben,  dass  die  theoretische  Photochemie 
immer  noch  in  einem  embryonischen  Zustande  sich  befindet, 
der  um  so  bedauerlicher  ist,  als  die  unzähligen  in  dem  leben- 
den Organismus  der  Pflanzen  stattfindenden  Stoffwandlungen 
so  lange  ein  unauflösliches  Räthsel  bleiben  müssen,  bis  durch 
die  Entdeckung  fundamentaler  photochemischer  Thatsachen 
die  chemische  Tbätigkcit  des  Lichts  uns  zum  besseren  Ver- 
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ständniss  gebracht  sein  wird.  Für  jetzt  ist  uns  wenig  mehr 
bekannt  als  die  materiellen  Bedingungen,  an  welche  das 
Wachsthun)  der  Pflanzen  d.  h.  die  Bildung  vegetabilischer 
Materien  geknüpft  ist ; wie  aber  durch  die  lebendige  Zelle 
ans  Kohlensäure,  Wasser,  einigen  Stickstoflfverbindungen  und 
mineralischen  Substanzen  ein  Heer  verschiedenartigster  Stoff 
gebildet  werden,  davon  wissen  wir  noch  nichts  und  nur  so 
viel  ist  sicher,  dass  das  Agens  des  Lichts  dabei  eine  noch 
tiefer  gehende  Rolle  spielt  als  selbst  die  Wärme.  Es  bietet 
daher  der  Chemismus  der  Pflanzenwelt  eiu  Forschungsgebiet 
dar,  auf  welchem  sicherlich  noch  die  grössten  Entdeckungen 
in  Aussicht  stehen,  die  einmal  gemacht,  nicht  fehlen  können, 
auch  auf  viele  noch  dunkle  Erscheinungen  der  unorganischen 
Chemie  ein  erhellendes  Licht  zu  werfen. 


IV.  Ueber  das  Brasilia  und  dessen  Fluoreseenz. 

Für  den  Handel  wird  seit  einiger  Zeit  Brasilin  in  der 
hiesigen  Geigy’schen  Farbenfabrik  dargestellt,  dem  sie  die 
empirische  Formel  C44H.20O14  giebt,  und  durch  die  Gute  des 
Herrn  Geigy  in  Besitz  dieses  Chromogens  gesetzt,  habe  ich 
damit  gelegentlich  einige  Versuche  angestellt,  deren  Ergeb- 
nisse fUr  den  Chemiker  und  Physiker  von  einigem  Interesse 
sein  dürften. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  das  Geigy’ sehe  frisch  be- 
reitete reine  Brasilin  honiggelbe  Krystalle  darstellt,  welche 
ein  schwefelgelbes  Pulver  liefern  und  in  vollkommener  Dunkel- 
heit auch  diese  Färbung  behalten,  nicht  aber  im  Lichte,  fUr 
welches  das  Brasilin  äusserst  empfindlich  ist.  Legt  man  einen 
• rein  gelben  Krystall  in  kräftiges  Sonnenlicht,  so  erscheint  er 
schon  nach  wenigen  Minuten  deutlich  morgenroth , welche 
Färbung  mit  der  Dauer  der  Besonnung  immer  tiefer  wird  und 
ist  das  feingepulverte  Chromogen  Uber  Papier  ausgebreitet, 
so  färbt  es  sich  in  der  Sonne  beinahe  augenblicklich  gelbroth. 

Auch  das  zerstreute  Licht  bringt  diese  Wirkung  hervor,  lang- 
samer zwar,  doch  aber  noch  immer  ziemlich  rasch,  woher  es 
kommt,  dass  die  in  Gläsern  auf  bewahrten  Brasilinkrystalle 
an  den  Wandungen  sich  röthen,  während  sie  im  Innern  gelb 
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bleiben.  Dieser  so  überaus  grossen  Empfindlichkeit  gegen 
das  Licht  halber  muss  daher  das  Chromogen  in  völlig  dunkeln 
Gcfässen  aufbewahrt  werden,  wenn  es  unverändert  bleiben 
soll.  Kaum  ist  nöthig  zu  bemerken , dass  die  mit  Brasilin- 
lösungen getränkten  Papierstreifen  im  Lichte  den  gleichen 
Farbenwechsel  zeigen.  Worauf  letzterer  beruhe,  ob  auf  einer 
durch  den  beleuchteten  Sauerstoff  bewirkten  Oxydation  oder 
einer  isomeren  Modification  des  Brasilins,  wage  ich  noch 
nicht  zu  sagen  und  nur  das  sei  bemerkt,  dass  die  dem  Sonnen- 
licht ausgesetzten  Krystalle  nicht  nur  auf  der  Oberfläche,  son- 
dern durch  und  durch  sich  röthcn,  welche  Veränderung  sie 
auch  unter  Wasser,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  erleiden. 

Das  noch  gelbe  Brasilin  löst  sich  etwas  spärlich  in 
Wasser  auf,  eine  deutlichst  süss  schmeckende  Flüssigkeit 
liefernd,  die  so  gut  als  farblos  ist,  durch  Säuren  nicht  ver- 
ändert, durch  Alkalien  tief  geröthet  wird,  welche  Färbung 
bei  Zusatz  von  Säuren  sofort  in  Gelb  Ubergeht.  In  Weingeist 
und  Aether  löst  sich  das  Brasilin  etwas  reichlicher  als  in 
Wasser  und  zwar  mit  lichtgelber  Farbe,  wobei  zu  bemerken 
ist,  dass  die  letztere  Lösung  auch  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff durch' Ammoniakgas  nicht  geröthet  wird,  diess  jedoch 
bei  Zusatz  von  Wasser  sofort  thut,  ohne  dass  aber  der  oben- 
aufschwimmende Aether  gefärbt  würde. 

Die  wässerige  farblose  Brasilinlösung  färbt  sich  an  der 
Luft  bald  röthlich,  später  gelbroth  werdend,  mit  welcher 
Farbenveränderung  die  Flüssigkeit  die  Eigenschaft  erlangt, 
mit  goldgelbem  Licht  zu  fluoresciren,  welche  Erscheinung  um 
so  stärker  auftritt,  je  tiefer  die  Lösung  sich  färbt.  An  der 
frischen  noch  farblosen  Flüssigkeit  bemerkt  man  noch  keine 
Fluorescenz,  führt  man  aber  mittelst  einer  Linse  einen  Licht-  • 
kegel  in  die  Lösung  ein , so  lassen  sich  doch  Spuren  dieser 
Erscheinung  wahrnehmen ; es  ist  indessen  wahrscheinlich, 
dass  dem  völlig  reinen  Brasilin  keine  Fluorescenz  zukomrae 
und  dieselbe  von  kleinen  Mengen  einer  ihm  beigemengten 
Materie  herrühre,  entstanden  in  Folge  der  Einwirkung  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  das  Brasilin.  Mit  Hülfe  der 
Ozonide  lässt  sich  die  Fluorescenz  augenblicklich  iin  stärksten 
Grade  hervorrufen,  am  bequemsten  so,  dass  man  hundert 
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Theile  der  farblosen  Brasilinlösung  mit  einem  Theile  fein  ge- 
pulverten Mangansuperoxyds  einige  Augenblicke  schüttelt 
und  dann  filtrirt.  Wie  der  Braunstein  und  die  übrigen  Ozo- 
nide  wirkt  auch  das  Chinon  auf  die  wässerige  Brasilinlösung 
ein,  während  das  Wasserstoffsuperoxyd  für  sich  allein  gleich- 
gültig gegen  das  Chromogen  sich  verhält,  jedoch  bei  An- 
wesenheit von  Platin  die  Wirksamkeit  eines  Ozonids  zeigt. 
Zu  erwähnen  ist  noch , dass  die  farblose  Brasilinlösung  durch 
die  Ozonide  nicht  nur  augenblicklich  fluorescirend , sondern 
auch  tief  roth  gefärbt  wird. 

Durch  welche  Mittel  aber  auch  die  Fluorescenz  der  be- 
sagten Lösung  hervorgerufen  worden  sein  mag,  so  ist  sie 
nicht  beständig  und  vermindert  sich  so,  dass  nach  einigen 
Wochen  auch  die  von  der  Luft  vollkommen  abgeschlossene 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  fluorescirt.  Säuren  heben  die 
Fluorescenz  augenblicklich  auf,  ohne  dass  dieselbe  durch 
Neutralisiren  wieder  zum  Vorschein  käme.  Vorläufige  mit 
Herrn  Prof.  Hagenbach  angestellte  Versuche  haben  darge- 
tban,  dass  die  in  Rede  stehende  Fluorescenz  durch  alle  sicht- 
baren Theile  des  Sonnenspectrums,  das  Roth  inbegriffen,  her- 
vorgerufen wird,  selbstverständlich  aber  mit  verschiedener 
Stärke,  worüber  späterhin  mein  College  genauere  Mitthei- 
lungen machen  wird.  Die  alkoholische  und  ätherische  Brasi- 
linlösung zeigt  anfänglich  keine  Fluorescenz,  erlangt  jedoch 
diese  Eigenschaft  in  augenfälliger  Weise  und  zwar  ebenfalls 
mit  gelbem  Lichte.  Ueber  die  chemische  Natur  der  fluores- 
cirendcn  Materien  lässt  sich  dermalen  noch  nichts  sagen ; da 
dieselbe  aber  immer  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agen- 
tien  zum  Vorschein  kommt,  so  steht  zu  vermuthen,  dass  sie 
das  Erzeugnis  einer  Oxydation  des  Brasilins,  jedoch  von 
umsetzbarer  Natur  sei,  wie  aus  dem  allmählichen  Verschwin- 
den der  Fluorescenz  zu  schliessen  sein  dürfte. 
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XXIII. 

Zwei  neue  Anilinderivate. 

Von 

Justus  Wolff. 

Im  Jahre  1861  fanden  Persoz,  de  Luynes  und  Sal- 
vetat, dass  durch  30stündige  Einwirkung  von  Überschüssi- 
gem Anilin  auf  wasserfreies  Zinnchlorid  in  einer  geschlosse- 
nen Röhre  bei  einer  Hitze  von  180 — 200°  C.  sich  Anilinblau 
bilde  (Compt.  rend.  t.  1861.  No.  14,  p.  100). 

Etwas  später  zeigte  J.  J.  Co  lern  an,  dass  man  auch  mit 
Antimonchlorid  dasselbe  Resultat  erhalte  (London  Journal  of 
arts  1861.  June,  p.  348). 

Den  28.  März  1862  nahm  Üelvaux  in  Paris  ein  Brevet 
auf  die  Bereitung  eines  blauen  und  grünen  Farbstoffs  durch 
längeres  Erhitzen  einer  Mischung  von  salzsaurem  Anilin  mit 
Anilin  bei  circa  220°  C. 

Nachdem  ich  diese  Angaben  geprüft  und  gefunden  hatte, 
dass  der  Verlauf  des  Processes  bei  allen  dreien  identisch  sei, 
machte  ich  den  Versuch  mit  einer  Mischung  von  krystalli- 
sirtem  wasserhaltigen  Zinnchlorid  und  einem  Ueberschusse 
von  Anilin  unter  denselben  Verhältnissen  und  erhielt  auch 
dabei  immer  dasselbe  Blau  unter  ganz  gleichen  Erscheinungen. 

Aus  dem  Brevet  von  Delvaux  erhellt,  dass  zur  Dar- 
stellung dieses  blauen  Farbstoffs  die  vorausgegangene  Bil- 
dung eines  Metallanils  wie  Stannanil  und  Stibanil  nicht 
nöthig  sei. 

Von  vornherein  sollte  man  glauben,  dass,  da  sich  bei 
diesem  Processe  zuerst  Fuchsin  bildet,  welches  dann  in  Blau 
übergeht,  er  dasselbe  Product  liefern  müsse,  wie  das  Ver- 
fahren der  Darstellung  von  Anilinblau  nach  Girard  & de 
Loire;  dem  ilt  aber  nicht  so,  da  sich  der  Verlauf  und  das  Pro- 
duct des  Persoz'schen  Verfahrens  wesentlich  vom  Girard’- 
schen  unterscheidet  und  sich  folgendermaassen  darstellt : 

Zuerst  geht  die  bräunlichgelbe  Flüssigkeit  in  ein  tiefes 
Roth  über,  indem  sich  Fuchsin  bildet. 

Alsdann  verschwindet  diese  Färbung  und  macht  einer 
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tiefbraunschwarzen  Farbe  Platz,  welche  nach  und  nach  in 
ein  dunkelstes  Grlin  übergeht. 

Der  ganze  Process  verläuft  ohne  Ammoniakeutwicklung. 

Die  erhaltene  grünschwarze, ' dickflüssige  Masse  färbt 
beim  Auskochen  mit  Wasser  dasselbe  tiefgrlln. 

In  diesem  Wasser  färbt  sich  Seide  und  Wolle  unansehn- 
lich grün.  — Dieser  Umstand  scheint  Delvaux  veranlasst  zu 
haben,  einen  grünen  Farbstoff’  als  Resultat  dieses  Processes 
anzunehmen  und  damit  ein  Brevet  auf  die  Darstellung  eines 
grünen  Farbstoffs  zu  erlangen. 

Die  erhaltene  grüne  Färbung  auf  Seide  und  Wolle  ist. 
wie  weiter  uuten  nachgewiesen  wird,  ein  Gemisch  zweier 
Stoffe  und  so  unecht,  dass  sie  nach  wenigen  Stunden  am 
Sonnenlichte  verschwindet. 

Kocht  man  die  erhaltene  Rohmasse  so  oft  mit  Wasser 

4 

aus,  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  blau  färbt  und  versetzt  man 
alle  die  zusammengegebenen  Auskochungen  mit  Kochsalz,  so 
fällt  ein  harzartiger  schwärzlicher  Körper  nieder. 

Digerirt  man  den  Niederschlag  mit  Aether,  so  färbt  sich 
letzterer  gelb.  Die  ätherische  Lösung,  vom  festen  Farbstoffe 
getrennt  und  verdunstet,  hinterlässt  eine  gelbe  ölige  Substanz, 
welche  ein  Gemenge  von  Anilin  und  einem  gelben  dickflüs- 
sigen Oele  ist,  denn  wenn  man  diesen  Körper  in  Spiritus  löst 
und  von  der  Spirituslösung  ein  Bischen  in  heisses  Wasser 
giebt,  so  färbt  sich  darin  eingetauchte  Seide  gelb  und  fühlt 
sich  "nach  dem  Färben  harzig  an. 

Dieser  mit  Anilin  gemengte  gelbe  Körper  besitzt  keinen 
oder  einen  sehr  schwachen  Geruch , aber  einen  äusserst  bren- 
nenden Geschmack,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren ; die  so  gebildeten  Salze  ver- 
flüchtigen sich  in  kochendem  Wasser.  Die  geringste  Spur  • 
dieser  Substanz,  sowie  ihrer  Salze,  bewirkt  auf  der  Haut  ein 
heftiges  Brennen  und  Jucken,  ohne  dass  letztere  davon  ge- 
röthet  wird. 

Ich  hatte  mit  einer  meiner  Fingerspitzen  einen  Tropfen 
von  einer  Glasplatte  gewischt ; nachdem  ich  hierauf  meine 
Hände  sorgfältig  mehreremale  mit  Seife  gewaschen  hatte,  so 
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fühlte  ich  dennoch  nach  acht  Stunden  Überall  an  meinem 
Körper,  wohin  ich  mit  der  Fingerspitze  kam,  ein  heftiges 
Bronnen  und  Jucken,  ohne  dass  sich  die  Haut  an  diesen  Stellen 
geröthet  gezeigt  hätte.  ' 

Da  diese  Eigenschaft,  wiewohl  in  sehr  verringertem 
Maassstabe  dem  Phenyloxydhydrat  gleichfalls  zukommt  und 
unser  öliges  Product  ein  Phenylderivat  sein  muss,  nannte  ich 
es  Phenylin. 

Bestimmung  des  Siedepunktes  und  Studium  der  anderen 
Eigenschaften  des  Phenylens  war  mir  wegen  Mangel  an 
Material  und  Zeit  bisher  noch  nicht  möglich. 

Der  mit  Kochsalz  gefällte  und  mit  Aether  ausgezogeno 
Farbstoff  wurde  wieder  gelöst  und  mit  Kochsalz  gefällt  und 
diess  so  oft  wiederholt,  bis  er  beim  letzteu  Auflösen  keine 
schwarze  unlösliche  Substanz  mehr  zurltckliess.  Man  erhält 
dadurch ‘ein  Blau,  welches  Persoz  „Bleu  de  Paris“  nannte 
und  welches  ähnlich  färbt,  wie  das  unter  dem  Narneu  Lyoner 
Blau  im  Handel  vorkommende  Product 

Merkwürdigerweise  erscheint  aber  diese  Färbung  am 
künstlichen  Lichte  grünblau,  während  sie  am  Tage  einen 
röthlichen  Stich  besitzt.  Man  kann  damit  Seide,  Wolle  und 
Baumwolle  recht  hübsch  färben,  letztere  giebt  aber  beim 
Seifen  wieder  allen  Farbstoff  ab. 

Obgleich  nun  dieser  Blaubildungsprocess , sowie  dessen 
Product  gänzlich  verschieden  ist  von  dem  von  Girard  «4 
de  Loire  entdeckten,  so  ging  doch  merkwürdigerweise  durch 
alle  Journale  und  Werke,  welche  Uber  diesen  Gegenstand 
verhandelten , die  weiter  oben  entfaltete  Ansicht , dass  beide 
Processe  insofern  die  gleichen  wären,  als  in  beiden  das  Fuchsin 
auf  dieselbe  Art  und  Weise  in  Blau  Ubergeführt  würde. 

Ebenso  wurden  die  Producte  für  identisch  gehalten. 

Richtig  ist  es  wohl,  dass  bei  dem  Verfahren  der  Blau- 
darstellung mit  Zinuchlorid,  Antimonchlorid  und  Salzsäure 
einerseits  und  Anilin  im  Ueberschusse  andererseits  zuerst 
Fuchsin  entsteht,  aber  die  Umwandlung  von  Fuchsin  in  Blau 
geht  in  ganz  anderer  Weise  von  Statten,  wie  die  nach  Girard 
«4  de  Loire. 
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ln  folgender  Tabelle  habe  ich  es  versucht,  den  Verlauf 
der  beiden  Proccsse  nebeneinander  zu  stellen,  um  den  zwischen 
denselben  bestehenden  Unterschied  zu  zeigen. 


Verlauf  des  Processes  der  Blaubil- 
dung nach  Persoz,  de  Luynes 

& Salvetat,  Colenian  und 
Del  vaux. 

a)  Fuchsinbildung; 

b)  die  rothe  Farbe  geht  in  dun- 
kelbraun über; 

c)  dabei  keine  Spur  Ammoniak- 
entwickelung ; 

d)  die  braune  Farbe  geht  in 
dunkelgrün  Uber; 

e)  dabei  keine  Ammoniakent- 
wickelung. 

Ebenso  sind  die  Producte 

Blau  direct  aus  Anilin  mit  Zinn- 
chlorid, Antimonchlorid  und  Salz- 
säure dargestellt. 

1)  In  Wasser  leicht  löslich; 

2)  in  kochsalzhaltigem  Wasser 
schwer  löslich ; 

3)  in  Salzsäure  unlöslich , daher 
durch  Salzsäure  fällbar  aus  wässe- 
riger Lösung ; 

4)  wird  durch  schwach  oxydi- 
rende  Mittel  verändert ; 

5)  Färbung  röthlichblau  bei 
Tageslicht,  grünblau  bei  künst- 
licher Beleuchtung. 


Verlaut  des  Processes  der  Blau- 
bildung nach  Uirard  & 
de  Loire. 

a)  Fertiges  Fuchsin  in  Anilin ; 

b)  die  rothe  Farbe  geht  in  Vio- 
lett Uber ; 

c)  dabei  schwache  Ammoniak- 
entwickelung ; 

d)  die  violette  Farbe  geht  in 
Blau  Uber; 

e)  dabei  sehr  starke  Ammoniak- 
entwickelung. 

verschieden  und  zwar : 

Blau  aus  fertigem  Fuchsin  und 
Anilin  unter  Beigabe  organischer 

Säuren  oder  Salze  dargestellt. 

1)  In  Wasser  vollkommen  un- 
löslich ; 

2)  in  kochsalzhaltigem  Wasser 
ganz  unlöslich ; 

3)  in  Salzsäure  unlöslich ; 


4)  wird  durch  schwach  oxydi- 
rendc  Mittel  nicht  verändert ; 

5)  Färbung  schwach  grünblau 
bei  Tageslicht , violett  bei  künst- 
licher Beleuchtung. 


Die  Ansicht  von  der  Identität  beider  Processe  sprach 
zuerst  E.  Ko  pp  in  seinem  ausgezeichneten  Werke:  Examen 
de  matiöres  colorantes  arteficielles,  deriv^es  du  Goudron  de 
houille  1861,  p.  79  aus  und  machte  von  da  aus  die  Runde. 
Hochschätzend  die  grossen  Verdienste,  die  sich  Herr  E.  Kopp 
durch  diessWerk  um  die  Theorie  und  Praxis  der  künstlichen 
Theerfarbstoffe  erworben  hat,  finde  ich  doch  die  in  den  obigen 
Tabellen  angeführten  Unterschiede  zu  wichtig,  um  nicht 
diesen  allgemein  gewordenen  Irrthum  zu  berichtigen. 
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lu  der  letzten  Tabelle  erwähnte  ich  als  Unterscheidungs- 
merkmal des  Persoz’schen  Blau  vom  gewöhnlichen  Aniliu- 
blau,  dass  das  erste  durch  schwache  Oxydationsmittel  ver- 
ändert wird,  was  beim  letzteren  nicht  der  Fall  ist. 

Kocht  man  z.  B.  eine  Lösung  von  1 Theil  Bleu  de  Paris 
in  50  Theilen  Wasser  mit  2 — 3 Theilen  Bleisuperoxyd  und 
circa  6 Theilen  Schwefelsäure  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine 
grüne  Lösung  in  der  sich  Seide  und  Wolle  prachtvoll  russisch- 
grün färben. 

Diese  Färbung  erscheint  beim  künstlichen  Lichte  beson- 
ders schön.  Das  Endproduct  der  Oxydation,  welches  mau 
durch  Anwendung  der  doppelten  Quantität  Schwefelsäure  und 
Bleisuperoxyd  erhält,  ist  ein  schön  strohgelbfärbendes  Pig- 
ment, löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Salzsäure,  durch 
welche  es  gefällt  wird.  Dasselbe  stellt  im  getrockneten  Zu- 
stande ein  braunes  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  mit  gelber 
Farbe  lösliches  Pulver  dar. 

Ich  benenne  es  zum  Unterschiede  von  den  vielen  anderen 
gelben  Anilinfarbstoffen  mit  dem  Namen  Xanthalin. 

Dieser  Farbstoff  zeichnet  sich  besonders  dadurch  aus, 
dass  er  mit  der  geringsten  Spur  Zinnchlorür  oder  vielleicht 
auch  mit  einer  anderen  redueirenden  Substanz  augenblicklich 
ein  prachtvolles  Grün  bildet,  ja  sogar  bei  Einwirkung  einer 
grösseren  Quantität  von  Zinnchlorür  in  ein  grünstichiges  Blau 
übergeht. 

Hat  man  Seide  oder  Wolle  mit  Xanthalin  gelb  gefärbt 
und  zieht  sie  hierauf  durch  warmes  Wasser,  welches  nur  eine 
Spur  Zinnchlorür  enthält,  so  geht  die  Färbung  augenblicklich 
in  gelblichgrün  Uber,  giebt  man  mehr  Zinnchlorür  in  das 
warme  Wasser,  so  wird  die  Färbung  rein  grün  und  bei  Ueber- 
schuss  des  Salzes  schön  blau. 

Um  den  grünen  Farbstoff  aus  dem  Xanthalin  darzu- 
stellen, löse  mau  5 Theilc  des  letzteren  in  lOOTheile  Wasser, 
welches  schwach  augesäuert  ist,  auf,  gebe  hierauf  eine  Lö- 
sung von  1 Theil  Zinnchlorür  in  Wasser  zu,  erwärme  einige 
Zeit  und  versetze  mit  Kochsalz  und  Salzsäure. 

Es  fällt  ein  prachtvoll  grün  färbendes  Pigment  in  dunkel- 
grünen Flocken  nieder,  welche  beim  Trocknen  einen  schön 
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rotheu  metallischen  Reflex  auuehmeu.  Dasselbe  eignet  sich 
sowohl  zum  Färben,  wie  auch  zum  Druck  auf  Seide  und  Wolle. 

Zu  diesem  Zwecke  löst  mau  es  in  Alkohol  von  90  p.C. 
wie  Fuchsin  auf  und  färbt  oder  druckt  damit  wie  mit  Fuchsin- 
lösung. 

Es  ist  möglich,  jede  Nuance  Grän  darzustellen,  denn  je 
nachdem  man  mehr  oder  weniger  Zinnchlorür  verwendet,  er- 
hält man  ein  bläulicheres  oder  gelblicheres  Grün. 

Alles  Grün,  welches  man  auf  diese  Art  aus  dem  Xantha- 
lin  erhält,  besitzt  beim  künstlichen  Lichte  ein  prachtvoll 
grünes  Feuer,  wie  kein  anderer  grüner  Farbstoff  zeigt. 

Friedeusau,  den  4.  September  1867. 


XXIV. 

Beitrag  zur  Kenntniss  <Jes  Orleansfarbstoffs. 

Von 

W.  Stein. 

Nachdem  Bolley  die  Untersuchung  des  Orleausfarb- 
Btoffs  wiederholt  veranlasst  und  dessen  Zusammensetzung  zu 
C10H6O4  festgestellt  hat  (dies.  Joum.  93,  359),  würde  ich 
eine  Untersuchung  desselben  nicht  mehr  für  erforderlich  ge- 
halten haben,  wäre  mir  nicht  durch  meinen  Freund  de  Vry 
sehr  werthvolles  Material  für  eine  solche  Untersuchung  zuge- 
kommen. Dr.  de  Vry  hatte  nämlich  auf  Java  frische  Früchte 
der  Bixu  orellana  mit  alkali^phem  Wasser  zerrührt,  durch  ein 
Sieb  geseiht,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  den  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  getrocknet. 

Dieses  den  Orleans  in  der  reinsten  Form  darstellende 
Material  bestand  aus  einzelnen  harten  Stückchen  von  der 
Farbe  des  Englisch  Roth  ; auf  dem  Bruche  etwas  dunkler  als 
auf  der  Aussenfläche. 

Durch  Auskochen  mit  Wasser  wurde  zuerst  ein  gelblich 
trübes,  später  ein  klares  Filtrat  von  gelber  Farbe  im  durch- 
fallenden, von  grüner  im  reflectirten  Lichte  erhalten.  Noch 
später  kamen  wieder  Filtrate,  die  einen  solchen  Dichroismus 
nicht  besassen. 
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Der  wässerige  Auszug  reagirte  sauer,  enthielt  einen  durch 
Kohle  entfernbaren  Bitterstoff  und  nach  Entfernen  desselben 
noch  einen  Körper,  welcher  alkalische  Kupferlösung  reducirte. 
Gerbstoff  konnte  nicht  nachgewiesen  werden ; in  der  Asche 
fand  sich  reichlich  Phosphorsäure. 

Der  AbdampfungsrUckstand  wurde  durch  Schwefelsäure- 
hydrat nur  braun  gefärbt 

Zur  Extraction  des  Fettes*)  wendete  ich  zuerst  Petro- 
leumäther an,  welcher  nur  wenig  Bixin  löst,  aber  auch  das 
Fett  nur  unvollständig  auszieht.  Es  war  desshalb  nach  acht- 
maligem Auskochen  mit  diesem  Mittel  höthig , noch  ebenso 
oft  mit  Aether  zu  extrahiren,  um  das  Fett  vollständig  zu  ent- 
fernen. Uebrigens  betrug  es  nach  annähernden  Bestimmungen 
beinahe  die  Hälfte  des  gesummten  Materials  und  das  Doppelte 
des  schliesslich  vollständig  gereinigten  Bixins. 

Das  Bixin  ist  in  wässerigem  Aetzkali  oder  Natron,  in 
Aetzammoniak  und  kohlensadrem  Ammoniak,  auch  in  kohlen- 
saurem und  doppelt-kohlensaurem  Natron  löslich.  Man  kann 
es  desshalb  aus  alkalischer  Lösung  durch  Kohlensäure  nicht 
abscheiden. 

Kochender  Alkohol  löst  das  Bixin  reichlich**);  eine 
kochend  gesättigte  Lösung  setzt  aber  beim  Erkalten  unmittel- 
bar nur  wenig  ab.  In  100  Tkeilen  kochend  gesättigter  Lö- 
sung sind  3,78  Bixin  enthalten,  also  Löslichkeitsverhältniss 
1 : 25,4.  Die  erkaltete  und  nach  12stündigem  Stehen  filtrirte 
Lösung  enthielt  in  lOOTheilen  noch  1,1 1 Bixin,  folglich  1 : 89. 
Verdünnte  Lösungen  haben  eine  gelbe,  concentrirtc  eine  gelb- 
rothe  bis  braunrothe  Farbe  und  einen  bitteren  Geschmack. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Bleizucker  orange, 
von  Sublimatlösung  schwächer  und  bräuulicbgelb,  von  Eisen- 
chlorid mit  der  Farbe  des  Oxydhydrats,  von  essigsaurem 

•)  Wie  später  erwähnt  werden  wird,  ist  dieser  Körper  in  der  That 
nicht  Fett,  sondern  den  Harzen  beizuzählen. 

'*)  Uebrigens  scheinen  zwei  Modificationen  zn  existiren,  von  denen 
die  eine  leichter,  die  andere  schwerer  löslich  ist.  Letztere  erhielt 
ich  u.  A.  aus  dein  mit  vordiinnter  Schwefelsäure  in  verschlossener  Röhre 
auf  120°C.  erhitzten  Material.  Ebenso  scheint  die  Gegenwart  des  im 
rohen  Bixin  vorhandenen  Fettes  dasselbe  leichter  löslich  zu  machen. 
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Kupfcroxvd  braungelb  gefällt.  Zinnchlorid  und  Zinnehloriir 
in  saurer  Lösung  bringen  keine  merkliche  Veränderung  her- 
vor ; auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniak  entstehen  in 
beiden  Füllen  schön  hochgelbe  Niederschläge.  Essigsäure 
Thonerde  fällt  rothgelb.  Die  Löslichkeit  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  fand  ich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wie  1 : 345  : 3435  : 93,3.  Mit  Salzsäure  einige  Zeit 
gekocht,  färbt  sich  die  alkoholische  l-ösung  braun  und  setzt 
einen  ähnlich  gefärbten  Körper  ohne  krystallinische  Be- 
schaffenheit ab,  jedoch  ohne  dass  eine  eigentliche  Spaltung 
stattfindet  Aehnlich  verhält  sich  verdünnte  Schwefelsäure, 
wie  die  Analyse  eines  so  behandelten  Bixins  gelehrt  hat. 

Chlorkalklösung  entfärbt  beim  Kochen,  Chlorwasser 
augenblicklich  die  Lösung.  Es  entsteht  dabei  ein  in  der 
Flüssigkeit  weisses  Chlorproduct,  von  dem  später  die  Hede 
sein  wird. 

Wässerige  schweflige  Säure  verändert  die  Lösung  kalt 
in  kurzer  Zeit  nicht,  entfärbt  aber  beim  Kochen  unvollständig. 

Mit  alkalischer  Kupferlösung  gekocht,  ist  nach  längerer 
Zeit  eine  Reduction  bemerkbar,  und  beim  Uebersättigen  der 
vom  Kupferoxydul  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  fällt 
ein  brauner  Körper  nieder. 

Durch  Kochen  mit  mangansaurem  Kali  und  überschüssiger 
Natronlauge  entsteht  unter  anderen,  nicht  weiter  untersuchten 
Zersetzungsproducten  Kleesäure. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  entwickelt  sich 
ein  unangenehmer,  an  den  des  Naphthylaiuins  erinnernder 
Geruch.  Inder  That  gelang  es  mir  auch  nicht,  das  Bixin 
frei  von  Stickstoff  zu  erhalten.  Auch  das  sorgfältigst  ge- 
reinigte enthielt  nach  einer  damit  vorgenommenen  quantita- 
tiven Bestimmung  noch  0,77  p.C. .davon. 

Durch  Schmelzen  mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzkali 
und  Uebersättigung  der  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhielt  ich  einen  schwarzbraunen  Körper,  der  vollkom- 
men amorph  war  und  Protocatechusäure  nicht  enthielt. 

Von  Schwefelsäurehydrat  wird  das  reine  Bixin  tief  blau 
gefärbt,  ohne  Beimischung  von  Grün  oder  Braun,  was  erst 
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nach  längerer  Berührung  auftritt ; von  rauchender  Salpeter- 
säure von  1,42  spec.  Gew.  im  ersten  Augenblick  wie  von 
Schwefelsäure,  dann  schnell  grün  und  grüngelb,  zuletzt  hell- 
gelb werdend. 

Um  diese  Erscheinungen  gut  zu  sehen,  ist  es  zweckmässig, 
das  feste  Bixin  in  einem  Porcellanschälchen  mit  einigen 
Tropfen  Weingeist  zu  Ubergiessen  und  diese  vor  dem  Zusatz 
der  Säuren  verdunsten  zu  lassen. 

Uebrigens  verwandelt  die  eoncentrirte  Salpetersäure  oder 
ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  das  Bixin 
in  Nitroverbindungen,  welche  eine  verschiedene  Löslichkeit 
in  Aether  besitzen,  auch  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  sind, 
und,  mit  Chlorkalklösung  zum  Kochen  erhitzt,  Chlorpikrin 
entwickeln.  Im  trockneu  Zustande  in  einer  Glasröhre  schnell 
erhitzt,  verpuffte  das  Gemisch  derselben  schwach. 

Den  von  Bolley  erwähnten  Moschusgeruch  beobachtete 
ich  ebenfalls  einige  Mal,  doch  nicht  immer.  Er  zeigte  sich 
besonders  deutlich,  wenn  ich  die  alkalische  Lösung  der  Nitro- 
verbindungen mit  einem  Tropfen  Ammoniak  zersetzte.  Die 
fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpetersäure  erzeugt,  wie  Sten- 
house  schon  beobachtet  hat,  Kleesäure. 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurde  das,  wie  oben  ange- 
führt, entfettete  Bixin  noch  portionenweise  in  Alkohol  gelöst 
(a)  1)  und  2)  und  dabei  aus  den  Lösungen  als  braunrothcs, 
in  kochendem  Wasser  nicht  schmelzbares  Pulver  erhalten, 
welches,  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  beim 
Krhitzen  auf  dem  Schiffchen  kein  Wasser  verlor,  ohne  dass 
zugleich  Kohlensäure  gebildet  wurde,  also  eine  Zersetzung 
eintrat.  Eine  Spur  von  Asche  zeigte  sich  bei  allen  Verbren- 
nungen und  dieselbe  ist  in  Abzug  gebracht. 

(a)  1)  0,238.  COj  0,6045  = C 0,164864. 

HO  0,1545  = H 0,017166. 

2)  0,2025.  C02  0,5065  = C 0,138137. 

HO  0,1235  = H 0,013722. 

In  100  Theilen : 

l.  i. 

C 68,976  68,215 

H 7,111  6,776 
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# Da  diese  Zahlen  von  denen  Bolley’s.so  bedeutend  ab- 
wichen, so  wurde  eiue  nochmalige  Reinigung  mit  Aether  vor- 
genommen, das  Präparat  dann  mit  absolutem  Alkohol  auf 
110°  in  zugeschmolzener  Röhre  während  sechs  Tagen  er- 
hitzt (b),  und  der  ungelöste  Autheil  1),  sowie  der  gelöste  2) 
besonders  analysirt.  Ersterer  stellte  nach  dem  Trocknen  ein 
dunkel  zinnoberfarbiges,  letzterer  ein  rein  zinnoberfarbiges 
Pulver  dar. 

(b)  1)  0,230.  CO,  0,579  = C 0,15791. 

HO  0,1395  ==  H 0,0155. 

2)  0,151.  CO,  0,377  = C 0,102818. 

HO  0,0915  = H 0,010166. 

in  100  Theilen : 

1.  2.  * 
C 68,656  68,774 

H 6,740  6,754 

Hierdurch  war  dieücberzeugung  erlangt,  dass  dem  Bixin 
kein  Fett  mehr  anhing. 

Um  endlich  zu  erfahren,  ob  das  Bixin  einer  Spaltung 
durch  Säuren  fähig  sei,  wurde  es  mit’ verdünnter  Schwefel- 
säure und  Wasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  110°  ebenso 
lange  wie  (b)  erhitzt  (c).  Es  verwandelte  sich  dadurch  in  ein 
nach  dem  Trocknen  dem  gepulverten  Ginskopf  oder  dem 
natürlichen  Zinnober  ähnlich  gefärbtes  Pulver. 

(c)  0,2315.  CO,  0,580  — C 0,15818. 

HO  0,1445  = H 0,016055. 

In  100  Theilen: 

C 68,181 
H 6,920 

Hiernach  ist  eine  Spaltung  nicht  eiugetreteu.  Eine  solche 
war  ebensowenig  durch  die  Analyse  erkennbar  an  einer  Probe, 
welche  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  auf  gleiche  Weise 
behandelt  worden  war. 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  Analysen  (a)  1,2  und 
(b)  1,  2,  so  erhält  man  für  100  Theilc  des  von  mir  unter- 
suchten Bixins: 

Her.  nach  Cg)lIttOg  flef. 

C 68,64 1 68,655 

11  6,864  6,870 

O 24,495  24,475 
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Die  hierfür  aufgestellte  Formel  wird  durch  die  Zusam- 
mensetzung eines  Chlorderivats  bestätigt. 

Man  erhält  dieses,  wenn  man  die  Lösung  aus  Bixin  in 
möglichst  schwachem  Weingeist  mit  Chlorgas  sättigt  und 
dabei  eine  starke  Erhitzung  vermeidet.  Da  das  Product  in 
schwachem  Weingeist  schwer  löslich  ist,  so  scheidet  es  sich 
in  diesem  Falle  schon  während  der  Arbeit  in  Form  einer 
weisslichen  Trübung  aus.  Bei  Anwendung  stärkeren  Wein- 
geistes bleibt  Alles  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  es  in 
jedem  Falle  nieder.  Es  bildet  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  im  Vacuum  ein  lockeres,  gelbbraunes,  amorphes 
Pulver. 

Von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  dieses  nicht 
nfehr  blau,  sondern  brauu  gefärbt.  In  absolutem  Alkohol 
und  Aether  löste  es  sich  reichlich  und  leicht  mit  reinei;  blass- 
gelber Farbe. 

Die  alkoholische  Lösung  entwickelte  beim  Kochen  mit 
Aetznatron lauge  einen  an  Zimmtcassie  erinnernden  Geruch. 

Die  Chlorbestimnrung , welche  nach  Carius  in  zuge- 
schmolzener Glasröhre  ausgeführt  wurde,  lieferte  20,302  p.C- 
Chlor;  nämlich  0,173  = 0,142  Chlorsilber  = 0,352  Chlor. 

Die  Elementaraualysc  ergab: 


1. 

*. 

Milte! 

Ber.  nach 
CaoHigCljOio 

c 

51,285 

51,737 

51,574 

51,574 

11 

5,389 

5,860 

5,624 

5,157 

CI 

20,302 

— 

20,302 

20,343 

0 

— 

— 

22,563 

22,926 

Hiernach  sind  2 CI  und  2 IIO  in  die  Verbindung  einge- 
treten, unter  Austritt  von  2 H. 

Unzweifelhaft  bilden  sich  jedoch  verschiedene  Chlor- 
derivate ; denn  eiuestheils  bemerkte  ich , dass  der  Aether 
nicht  immer  alles  löste,  andereutheils  erhielt  ich  bei  ver- 
schiedenen Versuchen  Körper  mit  grösserem  und  geringerem 
Chlorgehalt.  Unter  anderen  fand  ich  30,214  CI,  was  der 
C H ) 

Formel  3®.  10  08  entsprechen  würde,  die  30,3  CI  verlangt 
LI,  ) 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  enthielt  in  einem  Falle 
15,348  p.C.  CI,  war  also  eine  Zwischenstufe  mit  l*/sAt.  Chlor. 
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Wenn  man  die  von  Bolley  aufgestellte  Formel  verdrei- 
facht = C30HlsO12,  so  stellt  sich  dessen  Bixin  als  sauerstoff- 
reicher dar,  als  das  von  mir  untersuchte.  So  annehmbar 
diess  erscheint,  so  ist  doch  eine  andere  Ansicht  nicht  ausge- 
schlossen; denn  die  Formel  von  Bolley  verlangt  C 61,2  — 

H 6,1,  während  die  Analysen  im  Mittel  nur  C 60,625 — 116,122 
geliefert  haben. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff,  mit  Zinkstaub  erzeugt, 
veränderte  sich  das  Bixin  sowohl  in  saurer,  als  in  alkalischer 
Lösung,  und  ging  zuerst  Uber  in  einen  rein  und  lebhaft  gelb 
gefärbten,  in  Wasser  unlöslichen  Körper,  der,  bei  Luftab- 
schluss ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet,  eine  bräun- 
liche, amorphe,  dem  Chlorbixin  ähnliche  Masse  darstellte. 

In  alkalischer  Lösung  trat  bei  weiter  fortgesetzter  Einwirkung 
(5  bis  6 Stunden)  starke,  und  beim  endlichen  Uebersättigen 
mit  Schwefelsäure  gänzliche  Entfärbung  ein. 

Der  erstgenannte  Iteductionskörper  löst  sich  in  Aether 
schwieriger  als  in  absolutem  Alkohol;  er  ist  löslich  in  natron- 
haltigem Wasser,  wird  durch  conceutrirte  Schwefelsäure 
schwarzbraun  gefärbt,  und  hat,  wie  Versuche  lehrten,  die 
Fähigkeit,  mit  der  Wollfaser  sich  zu  verbinden,  fast  vollstän- 
dig verloren.  Das  Wenige,  was  sich  übrigens  auf  der  Faser,  . 
nach  der  gewöhnlichen  Art  mit  Orleans  zu  färben,  verbinden 
liess,  wurde  vom  directen  Licht  in  kürzester  Zeit  gebleicht. 

0,225  wasserfreie  Substanz  ergaben  bei  der  Analyse : 

In  100 

CO*  0,5 St  = C 0,158455  =-  70,424 
HO  0,151  = H 0,016777  = 7,456 

Die  Formel  C30H10O-  oder  C,)0H3SlO1i  würde  die  Beziehung 
zum  Bixin  ausdrücken.  Sie  verlangt  C 70,5  — II  7,4. 

Der  als  Fell  bezeichnelc  Bcstandlheil  des  rohen  Bixins  besass 
die  Farbe  des  letzteren  und  eine  zähe,  schmierige  Beschaffen- 
heit ; sein  Geruch  war  veilchenähnlich.  Conccntrirte  Schwe- 
felsäure färbte  ihn  nicht  blau,  sondern  schwarz.  Eine  Ent- 
färbung desselben  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  in 
zugcschmolzencr  Itöhre  gelang  mir  nicht.  Bei  der  Verseifung 
zeigte  er  ein  von  dem  der  eigentlichen  Fette  abweichendes 
Verhalten,  und  in  der  Unterlauge  konnte  ich  die  Gegenwart 
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des  Glycerins  nicht  erkennen.  Es  wird  daher  dieser  Körper 
zu  den  Harzen  gerechnet  werden  müssen. 

Eine  Barytverbindung,  welche  ich  durch  Kochen  mit 
conceutrirter  Barytlüsung  hergestellt  hatte,  löste  sich  in  Aether, 
und  diese  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  desAethers 
einen  braunrothen,  weichen  Rückstand  (a).  Durch  Beimischung 
von  absolutem  Alkohol  wurde  die  ätherische  Lösung  zerlegt, 
indem  ein  Theil  des  Gelösten  sich  als  flockiger  Niederschlag 
abschied.  Dieser  Niederschlag  stellte  nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Trocknen  ein  bräunlichgelbes  Pulver  dar  (b). 
Beide  Körper  waren  vollständig  amorph. 

(a)  0,2945  wasserfrei,  hinterliess 
0,032  kohlensauren  Baryt 
= 0,0248  BaO  = 8,4  p.C., 

Iund  0,0071  C02 ; ferner  wurden  erhalten 
0,7200 

0,7271  = 0,198301  C, 

HO  0,2215  = 0,0246833  H. 

(b)  0,245  wasserfrei, 

0,0615  kohlensauren  Baryt 
= 0,0474  BaO  = 19,3  p.C. 

(und  0,0141  C04 ; ferner  wurden  erhalten 


Für 
hieraus : 


CO., 

0,5185 

( 

0,5326  = 0,145254  C, 

HO 

0,167  = 0,018454  11. 

100  Theilc  der  organischen  Substanz  ergiebt  sich 


C 

H 


u. 

73,526 

9,152 


b. 

73,360 

9,320 


Mittel 

73,443 

9,236 


Ein  besonderer  Versuch  lehrte,  dass  die  Substanz  keinen 
Stickstoff  enthielt 

Da  die  Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  in 
beiden  Fällen  dieselbe  ist,  die  Barytmengen  aber  so  verschie- 
den gefunden  wurden,  so  schliesse  ich,  dass  der  Alkohol  die 
Barytverbindung  eines  sauren  Harzes  niederschlug  und  dass 
neben  dem  sauren  ein  indifferentes  Harz  vorhanden  war.  Im 
Uebrigen  ist  die  procentische  Zusammensetzung  der  Bixin- 
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harze  dieselbe,  wie  die  eines  von  Johnston  aus  der  Benzoe 
dargestellten  Harzes  (Grnelin’s  Handb.  7.  4.  II.  1796  C.  c.). 
Johnston  giebt  seinem  Harze  die  Formel  C40H30O7,  welche 
sehr  gut  mit  den  Zahlen  der  Analyse  übereinstimmt.  Wenn 
man  indessen  im  vorliegenden  Falle  eine  nähere  Beziehung 
zwischen  dem  Bixinharze  und  dem  Bixinfarbstoffe,  wie  es 
sehr  natürlich  ist,  annimmt,  so  würde  die  Formel  C30H2,O,, 
oder  C60H48O10  besser  passen,  obgleich  sie  C 73,7  — H 9,8 
verlangt. 


XXV. 

Notizen. 

I)  Ueber  ein  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs 
hat  E.  Duclaux  Versuche  angestellt  (Compt  rend.  t 64, 
p.  1099). 

Wenn  man  auf  eine  mit  Battist  umwickelte  Thermometer- 
kugel etwas  Schwefelkohlenstoff  giesst,  so  sieht  man  sehr  oft, 
wenn  das  Thermometer  einige  Grad  unter  0 zeigt,  kleine 
Gruppen  weisser  sehr  vergänglicher  Krystalle.  Ihre  Aehu- 
lichkeit  mit  Schnee  ist  so  gross,  dass  man  auf  den  ersten 
Augenblick  sie  für  solchen  halten  könnte.  Bringt  man  sie 
jedoch  in  ein  geschlossenes  Gefäss  und  lässt  die  Temperatur 
sich  erhö^m,  so  sieht  man  wie  bei  — 3°  dieselben  sich  zer- 
setzen, mBr  Bildung  einer  grossen  Quantität  flüssigen 
Schwefelkohlenstoffs,  in  welchem  nur  kleine  Eisstückchen 
schwimmen. 

Um  diesen  Körper  der  Analyse  zu  unterwerfen,  bediente 
sich  der  Vf.  folgender  Methode. 

In  eine  starke  sehr  grosse  Glasflasche  brachte  er  etwa 
20  Grm.  Schwefelkohlenstoff,  und  Hess  diesen  durch  den 
darauf  gerichteten  raschen  Luftstrom  eines  Blasebalgs  ver- 
dunsten. Es  ist  nicht  nöthig,  die  Luft  künstlich  mit  Feuchtig- 
keit zu  sättigen,  bei  genügender  Abkühlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs beginnt  die  Bildung  der  weissen  Krystalle 
augenblicklich.  Die  Temperatur  sinkt  bedeutend  und  kann 
bis  auf  — 20°  gebracht  werden.  Wenn  nur  noch  wenig  Fltis- 
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sigkeit  vorbanden  ist,  hört  man  auf  zu  blasen,  um  nicht  das 
erhaltene  Product  zu  zersetzen,  welches  sich  nach  und  nach 
wieder  erwärmt.  Mau  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  sie 
wieder  die  gewöhnliche  Temperatur  annehmen.  Es  bilden 
sich  dann  zwei  Schichten,  die  eine  aus  Wasser,  die  andere 
aus  Schwefelkohlenstoff  bestehend.  Man  wägt  die  Flüssig- 
keit in  der  Flasche  und  bringt  dann  Chlorcalcium  in  dieselbe. 
Man  wägt  wieder  und  erhitzt  dann  die  Flasche  in  einem  Luft- 
bad auf  etwa  60",  wobei  aller  Schwefelkohlenstoff  sich  ver- 
flüchtigt. Nach  dem  Wägen  hat  man  die  Menge  des  Schwefel- 
kohlenstoffs in  einer  bestimmten  Menge  der  weissen  Substanz. 

Auf  diese  Weise  fand  der  Verf.  als  Mittel  von  10  Ver- 
suchen 89,4  p.C.  Schwefelkohlenstoff,  entsprechend  der  Formel 
2 CS,, HO. 

Dieses  Hydrat  ist  demnach  sehr  reich  an  Schwefel- 
kohlenstoff und  es  brennt  ebenso  leicht,  als  dieser  selbst. 
Diese  Eigenschaft  lässt  sich  in  einem  Vorlesungs versuch  dar- 
legeu.  Auf  eine  Glasplatte  giesst  man  ein  wenig  Wasser  und 
setzt  auf  die  Mitte  derselben  einL’hrglas,  das  man  mit  Schwe- 
felkohlenstoff füllt.  Bläst  man  auf  diesen,  so  verwandelt  es 
sich  rasch  in  Hydrat,  während  das  Wasser  gefriert,  so  dass 
alles  fest  wird.  Nähert  man  dann  der  schneeartigen  Sub- 
stanz auf  dem  Uhrglase  eine  glühende  Kohle,  so  entzündet 
sic  sich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme,  während  das 
Wasser  zurückbleibt. 


2)  Eine  einfache  Methode  um  Jod  und  Brom  in  derselben 
Flüssigkeit  zu  erkennen 

beschreibt  Phipson  (Compt.  rend.  t.  65,  p.  176).  Diese 
gründet  sich  auf  die  Thatsache,  dass  bei  Gegenwart  von 
Schwefelkohlenstoff  durch  Chlor  zuerst  die  Jodverbindungen, 
später  die  Bromverbindungen  zersetzt  werden  und  dass  das 
Chlorür  mit  dem  im  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Jod  fünf- 
fach Chlorjod  bildet,  welches  sich  farblos  im  Schwefelkohlen- 
stoff löst.  Ist  dagegen  Brom  anwesend , so  giebt  sich  dieses 
durch  eine  Orangefärbung  des  Schwefelkohlenstoffs  zu  er- 
kennen. 
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In  eine  zwei  Fuss  lange  Iieagensröhre  giesst  man  etwas 
von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Mau  verdünnt  diese 
stark,  wenn  es  sich  nicht  etwa  um  ein  Mineralwasser  handelt. 
Die  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  etwas 
Schwefelkohlenstoff  versetzt,  dann  fügt  man  in  kleinen  Por- 
tionen eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorcalcium  zu,  schliesst 
die  Röhre  mit  dem  Daumen  und  schüttelt  nach  jedesmaligem- 
Zufttgen  gut  um.  Der  Schwefelkohlenstoff  nimmt  zuerst  die 
purpurviolette  Färbung  des  Jods  an,  die  bei  stärkerem  Zusatz 
allmählich  verschwindet  und  bei  Gegenwart  von  Brom  dann 
in  ein  Orange  übergeht. 


3)  Ueber  das  Thallium. 

(Briefliche  Mittheilung  des  Um.  Med.-ltath  Prof.  Otto.) 

In  meinem  Lehrbuche  der  Chemie  habe  ich  mich  ge- 
legentlich, in  einer  Anmerkung,  über  die  Stelle  ausgesprochen, 
welche,  nach  meinem  Dafürhalten,  dem  Thallium  in  der  Reihe 
der  Metalle  gebührt.  Ich  habe  das  Folgende  gesagt:  „Ich 
weiss  wohl,  dass  gerade  die  Chemiker,  welche  sich  mit  Thal- 
lium viel  beschäftigt  haben,  dasselbe  den  Alkalimetallen  zu- 
zählcn.  Sic  begründen  diess  durch  die  Löslichkeit  seines 
Oxyds  und  dessen  Kohlensäure-Salzes  in  Wasser  und  beson- 
ders durch  die  Isomorphie.  Entfernen  aber  die  Unlöslichkeit 
des  Chlorthalliums  und  Jodthalliums  und  die  gelbe  Farbe 
des  letzteren,  das  Metall  nicht  eben  so  sehr  von  den  Alkali- 
metallen, als  die  Löslichkeit  des  Oxyds  und  Kohlensäure- 
Salzes  es  diesen  nähert?  nicht  zu  reden  von  dem  grossen 
specifischen  Gewicht  des  Metalls,  der  Fällbarkeit  durch  Schwe- 
felwasserstoff, seinen  verschiedenen  gefärbten  Oxyden  und 
Chloriden.  Und  hat  man  der  Isomorphie  je  ein  Stimmrecht 
in  ähnlichen  Fällen  eingeräumt?  Enger  können  durch  Iso- 
morphie zwei  Metalle  nicht  mit  einander  v^buuden  sein,  als 
Magnesium  und  Ziuk ; wer  das  Thallium  zu  den  Alkali- 
metallen zählt,  muss  durchaus  das  Ziuk  zu  den  Erdalkali- 
metallen rechnen,  neben  Magnesium  stellen.  Kicht  viel  anders 
mit  Baryum  und  Blei.  Ich  sage,  ein  Metall,  welches  so  wenig 
positiv  ist , dass  es  durch  Zink  aus  Lösungen  seiner  Salze  ge- 
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fällt  wird,  ist  nimmermehr  zu  den  Alkalimetallen  zu  zählen. 
Allerdings  wird  man  jetzt  die  Alkalimetalle  definiren  müssen, 
als  sehr  positive  Metalle,  welche  mit  Sauerstoff  farblose,  lös- 
liche, stark  basische  Oxyde  geben.“ 

In  Bd.  101  dies.  Zeitschr.  findet  sich  auf  Seite  319  ein 
Bericht  Uber  ein  neues  Flintglas;  es  heisst  daselbst:  „Dieses 
neue  Flintglas  ist  so  zusammengesetzt  wie  das  gewöhnliche, 
nur  enthält  es  statt  Kalium  die  äquivalente  Menge  Thallium 
und  bildet  so  einen  neuen  Beleg  für  die  Richtigkeit  der  zuerst 
von  Lamy  ausgesprochenen  Ansicht,  dass  das  Thallium  seinem 
chemischen  Charakter  nach  den  Alkalimetallen  an  die  Seite 
zu  stellen  ist.“ 

Ich  habe  nicht  finden  können,  wo  Lamy  diese  Ansicht 
ausgesprochen  hat ; in  seinem  ersten  Berichte  Uber  das  neue 
Metall  sagt  er,  dass  es  dem  Blei  am  ähnlichsten  sei  (dies. 
Journ.  86,  250).  Es  ist  möglich,  dass  er  später  seine  Ansicht  . 
geändert,  und  es  ist  gewiss,  dass  mehrere  Chemiker  ganz  be- 
stimmt verlangen,  dass  Thallium  müsse  seine  Stelle  neben 
dem  Kalium  in  der  Reihe  der  Alkalimetalle  erhalten.  Ver- 
stehe ich  den  Artikel  Uber  das  Thalliumglas  recht,  so  soll 
das  Glas  ein  neuer  Beweis  fltr  diese  Stellung  sein.  Diess 
kann  ich  nicht  zugeben  und  zwar  desshalb  nicht,  weil  man 
bislang  ans  der  Vertretung  des  Bleis  im  Fliutglase  durch 
Baryuin  nicht  den  Schluss  gezogen  hat,  das  Blei  müsse  neben 
Baryum  oder  das  Baryuin  neben  Blei  seinen  Platz  erhalten. 
Doebereiner,  der  sich  bekanntlich  im  Vereine  mit  Kocrner 
viel  mit  der  Darstellung  von  Glas  für  optische  Zwecke  be- 
schäftigt hat,  zeigte  in  seinen  Vorträgen  prächtiges  Baryura- 
glas,  auch  Strontiumglas,  und  empfahl  es  fltr  diese  Zwecke. 
Es  können  also  im  Glase  Blei , Baryum , Strontium  und  Cal- 
cium einander  vertreten,  vier  Metalle,  die  einander  chemisch 
ähnlich  sind,  dl|tyman  desshalb  aber  doch  nicht  in  eine  Classe 
stellt.  Ebenso  können  nun  auch  Thallium , Kalium  und  Na- 
trium einander  im  Glase  vertreten,  weil  sie  einander  che- 
misch ähnlich  sind,  aber  es  ist  desshalb  nicht  erforderlich, 
sie  in  eine  Classe  zu  bringen.  Dass  jedes  Metall  dem  Glase 
gewisse  Eigentümlichkeiten  ertheilt,  ist  bekannt.  Mir  er- 
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giebt  sich  aus  der  Existenz  des  Thalliumglases  nichts  weiter, 
als  dass  man  ferner  nicht  mehr  sagen  darf,  jedes  Glas  müsse 
ein  Alkalimetall  enthalten. 

4)  Eine  schwarze  Pliaraoschlange. 

Herr G.  Vorbringer  übersandte  mir  das  unten  beschrie- 
bene Präparat , Reiches  in  der  Tliat  ditreh  eine  ganz  unge- 
wöhnliche Aufschwellung  heim  Anzlinden  sich  auszeichnet, 
und  ftlgte  dazu  folgende. Notiz : 

Bekanntlich  verarbeitet  man  Braunkohlen  auf  zur  Be- 
leuchtung dienende  Oele,  indem  manTheeratis  ihnen  schweelt, 
denselben  destillirt  und  die  leichteren  Partien  des  dabei  er- 
haltenen Oels  durch  successive  Behandlung  mit  starker  Lauge, 
englischer  Schwefelsäure  und  verschiedene  Destillationen  ge- 
nügend reinigt.  Bei  Gelegenheit  einiger  Untersuchungen, 
die  ich  mit  der,  nach  vollbrachter  Einwirkung  vom  Oele  ge- 
trennten, eine  mehr  oder  weniger  dicke  und  zähe  schwarze 
Masse  darstellenden  Säure  anstellte,  bin  ich  zu  folgendem 
interessanten  Resultat  gelangt. 

Als  ich  die  schwarze  Säure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure behandelte,  erhielt  ich  ein  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
mendes Harz,  welches  ausgepresst  und  getrockuct  von  gelb- 
brauner Farbe  uud  ungefähr  der  Cousistenz  des  geschmol- 
zenen und  in  Wasser  ausgegosscuen  Schwefels  war.  Ein 
Stückchen  dieses  Harzes,  behufs  seiner  Brennbarkeit  geprüft, 
verbrannte  mit  leuchtender,  etwas  russender  Flamme  und 
zeigte  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  des  Rhodanqueck- 
silbers, sich  hierbei  in  seinem  Volumen  bedeutend  zu  vergrössem. 
Da  ich  nur  eine  kleine  Quantität  des  Harzes  besass,  so  ver- 
suchte ich  mir  dasselbe  noch  einmal  auf  dieselbe  Weise  dar- 
zustcllen,  es  gelang  mir  aber  bis  jetzt  nicht,  es  wieder  von 
derselben  Consistenz  und  Farbe  zu  erhalten.* — Eine  grössere 
Quantität  des  Harzes  mit  käuflicher  roher,  nicht  rauchender 
Salpetersäure  bereitet,  zeigte  sich  nach  dem  Auspressen  und 
Trocknen  schwarzbraun  und  spröde,  wurde  aber  in  der  Wärme 
weich  ; formt  mau  daraus  einen  Kegel  und  zündet  denselben 
an,  so  zeigt  das  Harz  beim  Verbrennen  die  bekannte  Eigen- 
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schaft  der  Pharaoschlangen , nur  möchte  ich  die  Volumenver- 
inehrung  noch  für  grösser  wie  bei  dem  lihodanquecksilber- 
präparat  halten,  da  bei  meinen  Versuchen  ein  Kegel  von  1" 
Länge  eine  Schlange  von  4'  lieferte,  was  für  die  zurückblei- 
bende  Kohle  etwa  das  öOfachc  Volum  der  angewendeten  Sub- 
stanz ergiebt. 

Es  unterliegt  nach  dem  Geruch  der  Gase  des  angezüu- 
deten  Präparats  zu  schliessen,  wohl  keinem  Zweifel,  dass 
dieses  Harz  eine  organische  Nitroverbindung  ist,  vielleicht  in 
seiner  Zusammensetzung  einer  der  Nitrophenylsäuren  glei- 
chend. Ob  Schwefelsäure  oder  eines  ihrer  Derivate  mit  in 
die  Verbindung  eingetreten,  ist  zweifelhaft. 

Leider  stehen  mir  hier  nicht  die  Mittel  zu  Gebote,  um 
eine  vollständige  organische  Analyse  des  Harzes  auszuführen, 
was  auch  wegen  der  dem  Harze  ungemein  hartnäckig  an- 
hafteuden  Säure  seine  Schwierigkeiten  haben  dürfte. 

Vorstehende  Versuche  wurden  im  Laboratorium  der 
Mineralöl-  und  Paraffin  - Fabrik  des  Herrn  Dr.  Hübner  in 
Kehmsdorf  bei  Zeitz  ausgeführt  W. 

m 

5)  Ein  Chlorproduct  des  Toluols. 

Aus  dem  mit  überschüssigem  Chlor  behandelten  Toluol 
erhielt  0.  Pieper  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  142,  304)  durch- 
sichtige farblose  Prismen  von  150°  Schmelzpunkt,  anschei- 
nend unzersetzt  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
Weingeist,  leicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff“  löslich 
und  von  der  Zusammensetzung  G7H6C18.  Diese  Verbindung, 
welche  schon  Devi  Ile  beobachtet  hat,  wird  voll  weingeistigem 
Natron  in  der  Wärme  zersetzt  und  man  erhält  nach  Zusatz 
von  Wasser  ein  braunes  Oel  und  aus  der  Lösung  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  eine  krystalliuische  Säure. 

Das  braune  Oel,  welches  man  in  Aether  lösen  mag  und 
daraus  wieder  gewinnen,  geht  bei  der  Destillation  meist 
zwischen  280  und  290°  über,  ist  dann  farblos  und  hat  die 
Zusammensetzung  <?7H4CI4.  Sie  ist  verschieden  von  allen 
bisher  unter  dieser  Formel  beschriebenen  Verbindungen  (dies. 
Journ.  96,  382). 
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Die  krystallisirende  Säure,  welche  nur  in  geringer  Menge 
erhalten  wurde,  scheint  nach  ihrem  Schmelzpunkt  203°  und 
ihrem  Chlorgehalt  Bichlordracylsäure  zu  sein. 

Die  Entstehung  des  gechlorten  Oels  erklärt  sich  so : 
€7H6C4  + 4NaH0  = 67H4C14  + 4NaCl  + 3H20  + 0, 
der  frei  werdende  Sauerstoff  erzeugt  die  Säure. 


6)  Verwandlung  des  Anilins  in  Azobenzol. 

Ausgehend  von  den  theoretischen  Anschauungen  Ke- 
kulö’s  (s.  dessen  Lehrbuch  Bd.  II.)  aber  die  Constitution  der 
vom  Nitrobenzol  durch  Reduetion  resultirenden  Derivate,  des 
Azobenzols,  Azoxybenzols , Hydrazobenzols  und  Anilins  hat 
Dr.  C.  Glaser  versucht,  diese  Derivate  statt  durch  Reduetion, 
wie  bisher,  durch  Oxydation  der  Amidverbindung  zu  gewin- 
nen (Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  142,  365). 

Es  wurde  Auilin  mit  einer  zur  Lösung  uuzureichendeu 
Menge  Salzsäure  versetzt,  und  mit  einer  gewissen  Menge  über- 
mangansauren Kalis  behandelt.  Der  dabei  entstehende  braune 
Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  einer  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  unterworfen.  Dabei  ging  Azobenzol 
in  rothen  Oeltropfen  Uber  und  das  Manganoxyd  fand  sich 
nach  dem  Trocknen  mit  rothen  Krystallen  von  Azobenzol 
durchsetzt.  Nach  gehöriger  Reinigung  wurde  das  aus  Aether- 
alkohol  umkrystallisirte  Präparat  mit  dem  nach  Mitscher- 
lich aus  Nitrobenzol  dargestellten  identisch  erkannt. 

Ausserdem  zeigten  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
das  erste  Azobenzol  abgeschieden  war,  manchmal  einzelne 
heller  gefärbte  Nadeln,  die  in  der  Handwärme  schmolzen 
und  dem  Azoxybenzol  glichen  und  schliesslich  stiess  mau  bei 
der  Destillation  der  rohen  Masse  in  kälteren  Theilen  des 
Destillationsrohrs  auf  einige  quadratische  Blättchen  von  dem 
eigentümlichen  Geruch  des  Hydrazobenzols. 

7)  Trixylylamiu. 

Wird  das  bei  200°  kochende  Chlorxylol  längere  Zeit  mit 
weingeistigem  Ammoniak  auf  100°  erhitzt,  so  erhält  man 
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nach  P.  Janasch  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  142,  303)  als 
Zersetzungsproducte  ein  mit  Aether  ausziehbares  indifferentes 
Oel  und  eine  Mischung  von  salzsauren  Basen,  aus  deren  al- 
koholischer Lösung  zuerst  das  salzsaure  Trixylylamiu,  später 
wahrscheinlich  Bi-  und  Mouoxylylamin  krystallisiren. 

Das  salzsaurc  Trixylylamiu  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei 
203 — 204°  schmelzen,  leicht  in  heissein,  weniger  in  kaltem 
Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  und  Aether  sich  lösen.  Sie  be- 
stehen aus  (GfiH9)3N.HCl. 

Erwärmt  man  diese  Verbindung  mit  Natronlauge,  so 
scheidet  sich  Trixylylamin  als  dickes  Oel  von  eigenthttm- 
lichern  Geruch  ab.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  nicht  flüchtig, 
wird  bei  — 15°  nicht  fest  und  seine  weiugeistige  Lösung 
giebt  mit  Salpetersäure  kleine  glänzende  bei  122°  schmel- 
zende Nadeln. 


8)  Trichlorhydrin  und  Ammoniak. 

Dimonochlorallylamin. 

Wenn  in  Alkohol  gelöstes  Trichlorhydriu  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  auf  130 — 140°  einige  Tage  erhitzt  wird,  so  ent- 
steht nach  EnglOr  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  142,  77)  eine 
Base,  welche  er  Dimonochlorallylamin  nennt,  und  nebenbei 
Salmiak : 2(€3H5C13)  -f-  5NHS  = (G3H4C1)1HN  + 4NH4C1. 

Die  Base,  welche  an  Salzsäure  gebunden  ist,  wird  aus 
der  eingedampften  Masse  durch  Alkohol  ausgezogen,  mit 
Kalilauge  abgeschieden,  gewaschen  und  dcstillirt.  Das  Di- 

e3H4ci 

cblorallylamin , €3H4C1>N,  geht  zwischen  185 — 195°  Über, 

H ) 

ist  ölartig,  schwerer  als  Wasser,  und  nur  wenig  darin  löslich, 
ilusserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  riecht  wie  die 
meisten  flüchtigen  Basen  dieser  Art  und  ist  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüchtig.  Sie  bildet  lauter  zerfliessliche 
Salze,  unter  denen  das  salzsaure  aus  Alkohol  in  Nadeln  er- 
halten werden  kann  und  das  Platindoppelsalz,  (G3H4C1)2H2NC1 
-f-PtCl2,  als  gelber  krystalliuischer  Niederschlag  von  geringer 
Beständigkeit  in  der  Wärme. 
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Mit  Jodäthyl  kann  die  Base*  äthylirt  werden 
(€SH4C1)2€2HSN 

und  liefert  eine  ölartige  Substanz,  deren  salzsaures  Salz  dem 
der  ursprünglichen  Base  ganz  gleicht,  nur  löst  es  sich  schwerer 
in  Alkohol  und  Wasser. 

Die  angeführten  Tbatsachen  sind  eine  weitere  Bestäti- 
gung für  Geuther’s  Beobachtung,  dass  die  aus  dem  Glycerin 
abstammenden  Tricbloride  undTribromide  identisch  sind  mit 
den  aus  dem  Aerole'in  abstammenden,  was  Berthelot  früher 
leugnete. 

Ferner  ergiebt  sich,  dass  das  Ammoniak  auf  die  Tri- 
chloride  der  dreiwerthigen  Alkoholradieale  anders  einwirkt 
als  auf  die  Chloride  der  zwei-  und  einwerthigen  Kadicale. 

Das  Dimonochlorallylamiu  ist  das  Mittelglied  zwischen 
dem  Diallylamin  und  Fittig’s  Didiehlorallylamiu. 
e,H5)  e,H4Cl)  €jHjCI,  j 

€jH5  N €,H«C1  N e3H,CU  N 

H ) H ) . H ) 

Diallylamin  Engler's  Base  Fittig’s  Base 

Das  mit  dem  Tribromhydrin  isomere  Brompropylenbi- 
bromid  zersetzt  sich  mit  Ammoniak  anders,  denn  es  giebt 
keine  Base,  sondern  einen  gebromten  Kohlenwasserstoff. 

9)  Ueber  das  in  dein  Meteoreisen  von  Lenarto  einge- 
schlossene Gas 

hat  T.  Graham  Versuche  angestellt,  die  beweisen,  dass  das- 
selbe wesentlich  aus  Wasserstoffgas  besteht  (Compt  rend.  t. 
64,  p.  1067).  Es  wurde  zu  diesem  Behufe  ein  zuvor  mit  Kali- 
lauge gereinigtes  45  Grm.  schweres  Stück  der  Meteoreiseu- 
masse  in  eine  Porcellanröhre  gebracht,  und  diese  mittelst 
eines  Sprengel’schen  Aspirators  luftleer  gemacht.  Hierauf 
im  Kohlensäurefeuer  erhitzt,  gab  es  im  Verlauf  von  2 */2  Stun- 
den C.C.  Gas.  Das  Meteoreisen  hatte  demnach  das  2,85  seines 
Volumens  Gase  absorbirt  Die  erste  Portion  des  aufgesam- 
melten Gases  zeigte  einen  schwachen  Geruch.  Das  Gas  war 
frei  von  Kohlensäure  und  enthielt  kein  durch  Schwefelsäure 
absorbirbares  Gas.  Er  brennt  wie  Wasserstoff.  Die  Analyse 
der  zweiten  Portion  gab  folgende  Zahlen : 
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Wasserstoff  ....  65,68 
Kohlenoxyd  ....  4,46 

Stickstoff  ....  ■ 6,86 

1 00,00 

Die  Gase,  welche  gewöhnliches  Eisen  aus  dem  Kohlen- 
feuer absorbirt,  unterscheiden  sich  hiervon  sehr  wesentlich 
durch  ihren  grossen  Gehalt  an  Kohlenoxyd.  Es  wurden  23  Gnn. 
wohlgereinigte  Nägel  derselben  Operation  unterworfen  und 
hierbei  eine  Gasmenge  erhalten,  die  das  2, Gfache  des  Volumens 
vom  Eisen  betrug,  bestehend  aus : 


Wasserstoff  .... 

. 35,0 

Kohlenoxyd  . . . 

. 50,3 

Kohlensäure  . . . 

. 7,7 

Stickstoff  .... 

. 7,0 

100,0 

Da  Versuche  gezeigt  haben,  dass  Sch  miedeisen  bei  Atmo- 
sphärendruck nur  das  gleiche  Volumen  Wasserstoflfgas  absor- 
biren  kann,  das  Meteoreiseu  von  Löuarto  aber  fast  das  drei- 
fache seines  Volumens  enthielt,  so  vermuthet  der  Vf.,  dass 
diese  Meteormasse  aus  einer  Wasserstoff atmosphäre,  die  dichter 
als  die  unsrige,  ausgestossen  worden  ist. 

10)  Trichlordracylsäore. 

Wenn  Trichlortoluol  (bei  75 — 76ft  schmelzend)  mit  Kali- 
bichromat  und  Schwefelsäure  anhaltend  gekocht  wird,  so 
zersetzt  cs  sich  nach  P.  Janasch  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
142,  301)  zu  einem  Theil  in  Trichlordracylsäure,  welche  sich 
unlöslich  ausscheidet.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  sie,  kocht 
sic  mit  Sodalösung  und  fällt  sie  daraus  mit  Salzsäure. 

Einige  Male  umkrystallisirt,  bildet  sic  kleine  glänzende 
Nadeln,  getrocknet  eine  verfilzte  atlasglänzende  Masse,  bei 
160°  schmelzend,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Zusammensetzung : 

e-H3ci3e2. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  schon 
im  Exsiccator  Wasser  verlieren  und  bei  100°  wasserfrei  sind 
€7H2BaCl302. 

Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 
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XXVI. 

Ueber  den  Nachweis  des  Ozons  und  die  Anwesenheit 
desselben  in  der  Atmosphäre. 

Von 

Dr.  D.  Huizinga, 

Assistent  am  physiolog.  Laboratorium  in  Groningen. 

Die  zur  qualitativen  Bestimmung  des  Ozons  hauptsäch- 
lich empfohlenen  Reagentien  sind  folgende : 

1)  Guajakharz.  2)  Jodkalium.  3)  Feuchtes  Silber. 
4)  Schwefelsaures  Manganoxydul.  5)  Schwefelblei.  6)  Indigo. 
7)  Thalliumoxydul*). 

Gxwjak.  Dieses  Harz  wird  durch  Ozon  sehr  leicht  oxy- 
dirt  zu  einem  in  Alkohol  löslichen  dunkelblauen  Körper. 
Wenn  man  diese  lteaction  zur  Auffindung  des  Ozons  in  Gas- 
gemischen anwenden  will,  ist  es  räthlich,  ein  mit  alkoho- 
lischer Guajaklösung  getränktes  Papier  dem  Gase  zu  expo- 
niren  oder  falls  man  die  Lösung  anwendet,  diese  sehr  zu 
verdünnen,  so  dass  sie  nur  schwach  gelblich  gefärbt  ist. 
Streicht  ein  ozonhaltiges  Gas  durch  eine  conceutrirte  Lösung, 
so  erscheint  keine  blaue  Färbung,  höchstens  eine  grünlich- 
braune,  weil  die  Farbe  des  blauen  Oxydationsproducts  und 
diejenige  des  noch  nicht  oxydirten  Harzes  zusammen  eine 
Mischfarbe  geben. 

Salpetrige  Säure,  Chlor,  Bleisuperoxyd  u.  A.  m.  bläuen 
Guajak  ebenfalls,  wo  also  diese  Körper  nicht  ausgeschlossen 
sind,  ist  die  Reaction  nicht  anwendbar.  Auch  in  gewöhn- 
licher Zimmerluft  und  in  unen-egtem  Sauerstoff  wird  ein  mit 
Guajak  getränktes  Papier  allmählich  grün. 

Das  blaue  Oxydationsproduct  ist  jedoch  sehr  unbe- 
ständig. Freie  Alkalien  schon  in  geringer  Quantität,  freie 
Mineralsäuren  in  etwas  stärkerer  Conceutratiou  zerstören  es. 
Von  Reductionsmitteln  wird  es  ebenfalls  schnell  entfärbt,  so 
z.  B.  von  Eisenvitriol,  salpetriger  Säure  (im  Uebersehuss),  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul,  Schwefelwasserstoff,  schwe- 


*)  Eine  Zusammenstellung  der  Reactionen  des  Ozons  hat  8c hö  u - 
bein  gegeben  dies.  Journ.  86,  72. 
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felsaurem  Manganoxydul , arseniger  Säure  u.  A.  Dieselbe 
entfärbende  Wirkung  übt  ein  Körper,  der  im  normalen  Men- 
achenharn vorkommt  (nicht  Harnstoff  oder  Harnsäure). 

Bei  allen  Keactionen  mit  Guajak  muss  die  angewendete 
Lösung  nicht  zu  alt  sein , höchstens  einige  Tage.  Eine  sehr 
empfindliche  Tinctur  lässt  sich  folgendem) aassen  darstellen : 
Man  koche  das  Harz  >/z  »Stunde  lang  mit  Kalkmilch,  filtrire 
und  extrahire  den  Rückstand  mit  kochendem  AlkohoL 

Jodkalium.  Das  Kalium  dieses  Salzes  wird  durch  Ozon 
oxydirt,  so  dass  das  Jod  frei  wird.  Ebenfalls  wird  Jod  frei 
gemacht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  Chlor, 
Wasserstoffperoxyd,  Eisenchlorid  u.  s.  w.  Dasselbe  geschieht 
durch  sehr  verdünnte  Säuren,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit 
von  Sauerstoff,  sogar  die  atmosphärische  Kohlensäure  ge- 
nügt dazu  *). 

Alle  Substanzen,  die  das  ausgeschiedene  Jod  binden, 
stören  natürlich  die  Keaction.  Vorzüglich  hat  man  in  dieser 
Hinsicht  zu  achten  auf  Alkalien  und  Albuminate.  Auch 
andere  organische  Stoffe  verdecken  das  Auftreten  des  freien 
Jods,  so  enthält  z.  B.  der  Menschenharn  einen  Körper,  der 
aus  wässeriger  Jodlösung  das  Jod  aufnimmt  und  die  Kleister- 
reaction  hindert**). 

Silber.  Ein  Silberblech  bedeckt  sich  in  ozonhaltiger, 
feuchter  Luft  mit  einer  dünnen  Schicht  glauschwarzen  Oxyds. 
— Salpetrige  Säure  hat  dieselbe  Wirkung.  Die  Probe  ist 
nicht  sehr  empfindlich,  viel  weniger  als  die  beiden  vorigen. 

Schwefelsaures  Manganoxydul.  Eine  Lösung  dieses  Salzes 
wird  durch  Ozon  schnell  gelblichbraun  gefärbt,  bei  weiterem 
Durchstreichen  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  — Sal- 
petrige Säure  reducirt  dieses  Oxyd  wieder  zu  Oxydul,  daher 
bleibt  ein  mit  der  Sulfatlösung  getränktes  Papier  iu  Dämpfen 
von  salpetriger  Säure  vveiss.  Zufolge  dieses  Verhaltens  lässt 
sich  leicht  zeigen,  dass  das  mit  Phosphor  dargestellte  Ozon 
viel  salpetrige  Säure  enthält,  denn  während  Mangansulfat 
auf  Papier  oder  in  Lösung  in  reinem  Sauerstoff’-Ozun  schnell 

*)  Payen,  Ann.  de  cliim.  et  de  phys.  1666,  p.  376;  Compt.  rend. 
t.  61,  466,  512. 

*•)  Sehünbein,  dies.  Journ.  62,  15t. 
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sich  bräunt,  bleibt  es  in  diesem  unreinen  ozonhaltigen  Gase 
öfters  ganz  weiss,  wenn  nämlich  die  salpetrige  Säure  vor- 
herrscht. 

Schwefelblei.  Ein  durch  Schwefelblei  gebräuntes  Papier 
wird  durch  Ozou  entfärbt,  wegen  der  Oxydation  zu  weissem 
Sulfat.  Salpetrige  Säure  oxydirt  in  derselben  Weise.  Schwe- 
felwasserstoff regenerirt  natürlich  die  braune  Farbe  wieder. 

Indigo.  Schwefelsäure  Indigolösung  wird  durch  Ozon 
oxydirt  und  gelb  gefärbt,  ebenso  durch  salpetrige  Säure  und 
Chlor. 

Thalliumoxydul.  Dieses  ward  dargestellt  aus  dem  Sulfate. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  ward  bis  zur  Entfernung  der  Schwe- 
felsäure mit  Barytwasser  versetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  das  baryt-  und  schwefelsäurefreie  Filtrat  eingedampft. 

Ein  ozonhaltiger  Gasstrom  bildet  in  dieser  Lösung  so- 
gleich einen  braunen  Niederschlag,  dessgleichen  bräunt  sich 
ein  mit  der  Lösung  getränktes  Papier  in  ozonhaltiger  Luft. 
Ein  solches  Papier  wird  durch  reinen  Sauerstoff  in  zuge- 
schmolzener Röhre  selbst  nach  Monaten  nicht  gefärbt,  ebenso- 
wenig entsteht  das  braune  Oxyd  durch  geglühte  oder  ge- 
wöhnliche C02 -haltige  atmosphärische  Luft. 

Eine  braune  Verbindung  (Thalliumchlorid)  entsteht  aus 
dem  Oxydul  durch  freies  Chlor,  eine  schwarze  (Thallium- 
sulfuret)  durch  Schwefelwasserstoff. 

Salpetrige  Säure  reducirt  das  braune  Oxyd,  sowohl  wenn 
es  als  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt  ist,  als 
auch  wenn  cs  sich  auf  getränktem  Papier  befindet. 

Das  Thalliumcarbonat  wird  durch  Ozon  zwar  auch  zu 
braunem  Oxyd  oxydirt,  aber  viel  langsamer  als  das  Oxydul. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse : 

Wenn  man  mit  Gewissheit  die  An-  oder  Abwesenheit 
des  Ozons  constatiren  will , so  ist  keines  der  genannten  Rea- 
gentien  direct  anwendbar,  vorzüglich  darum,  weil  salpetrige 
Säure,  die  Substanz  womit  das  Ozon  am  leichtesten  verun- 
reinigt ist,  mit  fünf  der  genannten  Stofi'e  dieselbe  Reaction 
hervorbringt  und  bei  den  zwei  übrigen  (T120  und  MnSO.,)  das 
durch  Ozon  bewirkte  Phänomen  wieder  vernichtet. 

Doch  kann  man,  wenn  Thalliumoxydul  oder  Mangan- 
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sulfat  in  einer  Gasmischung  (welche  weder  CI  noch  H.,S  ent- 
hält) sich  bräunen,  daraus  auf  die  Anwesenheit  des  Ozons 
schliessen  (wenn  nämlich  keine  andere  noch  unbekannte  Sub- 
stanz die  braunen  Oxyde  hervorruft).  Wenn  jedoch  die  ge- 
nannten Reagentien  farblos  bleiben,  so  kann  man  noch  nicht 
auf  die  Abwesenheit  des  Ozons  schliessen,  da  in  diesem  Falle 
die  salpetrige  Säure  die  Ozonreaction  verdecken  kann. 

Atmosphärisches  Ozon. 

Diese  Frage  ist,  wenn  auch  sehr  interessant,  dennoch 
eine  missliche.  Denn  was  heisst  es  die  Atmosphäre  auf  Ozon 
zu  untersuchen? 

Erstens : Man  sucht  eine  Substanz , die  zwar  starke  che- 
mische Wirkung  bat,  die  aber,  wenn  sie  in  der  Luft  vorkommt, 
jedenfalls  in  sehr  geringer  Quantität  da  ist. 

Zweitens:  Man  kennt  noch  kein  Reagens,  welches  diese 
Substanz  mit  Gewissheit  anzeigt. 

Endlich  : Man  sucht  diese  Substanz  in  der  Atmosphäre, 
d.  h.  in  einer  Gasmischung,  die  noch  nicht  vollständig  be- 
kannt ist.  Zwar  sind  die  Hauptbestandtheile  genügend  be- 
kannt und  bestimmt,  die  geringen  Beimengungen  aber,  worauf 
es  hier  gerade  ankommt,  sind  meistentheils  nur  noch  sehr 
ungenügend  untersucht.  Denn  was  wissen  wir  eigentlich  von 
der  Chemie  des  atmosphärischen  Staubes,  von  den  Spuren 
Chlornatrium  und  Natronsulfat,  von  der  salpetrigen  Säure, 
von  deu  Kohlenwasserstoffen,  von  den  Emanationen  der  leben- 
den Organismen  u.  s.  w.,  kurz  von  allen  den  Substanzen  die 
man  in  der  Atmosphäre  kennt  oder  vermuthet? 

Welche  sind  nun  die  zur  atmosphärischen  Ozonometrie 
angewendeten  Methodeu? 

Nach  dem  Vorschläge  Schönbeiu's  haben  fast  alle 
Ozonbeobachter  das  Jodkaliumkleisterpapier  angewendet. 
Diess  wird  an  der  freien  Luft  allmählich  bräunlich  gefärbt 
und  bläut  sich  dann  nach  Befeuchtung  durch  Bildung  von 
Jodamylum.  Jodkaliumkleister  ist  zwar  das  empfindlichste 
Ozonreagens,  aber  zugleich  eins  der  unsichersten.  Von  den 
Fehlerquellen  dieser  Probe  sind  es  hauptsächlich  folgende, 
die  für  atmosphärische  Ozonometrie  in  Betracht  kommen  : 
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1)  Salpetrige  Säure,  ein  häufiger,  wenn  auch  nicht 
constanter  Bestandtheil  der  Atmosphäre,  bläut  das  Papier 
ebenfalls  *). 

2)  Nicht  alles  Jod,  was  frei  wird,  bildet  Jodamylum ; ein 
Tbeil  wird  verdampfen,  ein  Theil  vielleicht  an  Ammon  ge- 
bunden. 

3)  Dämpfe  von  ätherischen  Oelen  zersetzen  das  Jod- 
kalium energisch. 

4)  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasserdampf  und 
Sauerstoff  zersetzen  verdünnte  Säuren  (Kohlensäure)  das  Jod- 
kalium  ebenfalls. 

5)  Das  Papier  bläut  sich  schon  in  einer  verschlossenen 
Flasche  mit  feüchter  Luft , wenn  es  dem  directen  Sonnenlicht 
ausgesetzt  ist. 

Zwar  wird  nun  keine  dieser  Fehlerquellen  sehr  intensiv 
wirken , da  die  störenden  Substanzen  entweder  sehr  langsam 
auf  das  Papier  einwirken  oder  nur  in  sehr  geringer  Quantität 
. vorkommep ; allein  da  die  Quantitäten  freigewordenes  Jod 
auch  sehr  unbedeutend  sind  und  für  jedes  einzelne  Papier 
nicht  viel  mehr  als  ein  Bruchtheil  eines  Milligramms  betragen 
werden,  so  kann  der  absolute  Werth  der  Fehler  gering  sein, 
der  relative  jedoch  so  gross,  dass  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  dadurch  wesentlich  beeinträchtigt  wird  **). 

Ho  uze  au  hat  eine  Modification  dieser  Methode  em- 
pfohlen***). Ausgehend  von  der  Thatsaehe,  dass  eine  Jod- 
kaiiumlösung  an  der  freien  Luft  alkalisch  wird,  nahm  er  als 
Indicans  nicht  das  freigewordene  Jod , sondern  das  gebildete 
Kali.  Nur  Ozon  kann  nach  Ho'uzeau  solch  eine  Jodkalium- 
lösung alkalisch  machen,  da  alle  anderen  KJ  zersetzende  Sub- 
stanzen (Chlor,  salpetrige  Säure)  mit  dem  Kalium  neutral 


*)  Auch  wenn  sie  an  Ammoniak  gebunden  ist,  kann  doch  unter 
MithUlfe  der  Kohlensäure  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  erfolgen. 
Wenn  ein  Strom  reiner  Kohlensäure  durch  eine  verdünnte  IJisung  von 
salpetrigsaurem  Ammoniak  streicht,  so  wird  ein  über  der  Flüssigkeit 
aufgehängtes  feuchtes  frisches  Jodkaliumkleisterpapier  in  ungefähr 
1 Stunde  deutlich  gefärbt. 

**)  Vgl.  Cloe'z,  Compt  rend.  t.  48,  38. 

***)  Compt.  rend.  t 46,  873;  46,  89. 
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reagirende  Salze  bilden.  Houzeau  tränkte  also  schwach 
rothes  Lakmuspapier  auf  der  einen  Hälfte  mit  Jodkalium- 
lösung (papier  tourncsol-vineux  mi-jodurd).  Die  KJ  enthal- 
tende (untere)  Hälfte  musste  an  der  Luft  mehr  oder  weniger 
sich  bläuen,  während  die  obere  Hälfte  controlirte,  ob  diese 
Alkaleseenz  auch  von  anderen  Substanzen  herrübrte. 

Der  Schluss  aber,  den  Houzeou  aus  dem  obengenannten 
Versuche  zieht,  ist  nicht  unbedingt  gültig.  Jodkalium  ist 
nach  ihm  ein  Salz,  das  sich  au  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zersetzt;  dasselbe  ist  aber  eine  ziemlich  un- 
beständige Verbindung.  Wenn  auch  das  Salz  noch  so  rein  und 
jodsäurefrei  ist,  so  wird  doch  immer  die  gut  verschlossene 
Flasche,  worin  die  Krystalle  (ohne  Einwirkung  des  Lichts) 
aufbewahrt  werden,  nach  einiger  Zeit  beim  Oeffnen  deutlich 
einen  Jodgeruch  wahrnehmen  lassen,  und  das  Salz  reagirt 
alsdanu  in  Lösung  schwach  alkalisch.  Schneller  noch  ge 
schiebt  diess,  wenn  die  Luft  freier  einwirken  kann.  Eine 
Lösung  von  jodsäurefreiem  Jodkalium  färbt,  sich  in  24  Stun- 
den blassgelb,  wenn  sie  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Becher- 
glase steht.  In  diesem  Falle  wird  wohl  die  Kohlensäure  nicht 
ohne  Bedeutung  sein.  (Payen.) 

Die  Alkaleseenz  des  Jodkaliums  berechtigt  also  noch 
nicht  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Zersetzung  durch  Ozon  Statt 
fand.  Und  wenn  diess  auch  wäre,  so  würde  dennoch  Hou- 
zeau’s  Methode  nicht  brauchbar  sein.  Denn,  gesetzt  den 
Fall,  dass  die  Zersetzung  von  Ozon  herrührt,  so  entsteht  Kali 
und  Jod.  Wo  bleibt  nun  das  freiwerdendc  Jod  im  papier 
tournesol-vineux  nii-jodure?  ‘ Nach  Houzeau  verdampft  es, 
ohne  auf  die  Färbung  des  Papiers  cinzuwirken.  Ein  Theil 
zwar  wird  allerdings  verdampfen,  jedoch  nicht  Alles.  Ein 
achwachrothes  Lakmuspapier,  nach  Houzeau  mit  Jodkaliuni 
getränkt,  zeigte,  nachdem  es  einige  Zeit  (4 — 24  Stunden)  der 
freien  Luft  ausgesetzt  war,  keine  blaue,  sondern  eine  braune 
Farbe,  und  enthielt  also  noch  unverflüchtigtes  freies  Jod. 

Auch  salpetrige  Säure  macht  in  dem  H ouzeau’sehen 
Papiere  Jod  frei. 

Endlich  noch:  im  Houzeau’schen  Papiere  entsteht  Kali 
und  Jod.  Aber  diese  sind  nicht  ohne  wechselseitige  Einwir- 
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kung.  Das  Phänomen  also,  das  Ozon  Anzeigen  sollte,  wird 
selbst  wieder  zum  Theil  zerstört. 

Ucberhaupt  ist  jede  Methode,  die  das  atmosphärische 
.Ozon  mit  Jodkalium  bestimmt,  verwerflich  zu  nennen,  so 
lange  sie  nicht  die  leichte  Zersetzbarkeit  dieses  Salzes,  unter 
Umständen  wie  sie  in  der  Atmosphäre  Vorkommen,  in  Be- 
tracht zieht. 

Wie  steht  es  nun  mit  den  zwei  besten  Reagentieu  auf 
Ozon?  Lassen  diese  sich  für  atmosphärische  Ozonometric 
verwenden  ? 

Das  schwefelsaure  Manganoxydul  ist  nicht  empfindlich 
genug.  Papiere  mit  einer  20proccntigen  Lösung  getränkt, 
zeigten  erst  nach  72-  90  Stunden  an  der  Luft  eine  merklich 
braune  Färbung. 

Das  Thalliumoxydul  ist  empfindlicher.  Zwar  ist  es  für 
quantitative  Ozonometrie  ebensowenig  brauchbar,  wie  die 
übrigen  Keagentien ; einmal  weil  salpetrige  Säure  das  Oxyd 
reducirt,  anderen  Theils  weil  das  Oxydul  an  der  Luft  Kohlen- 
säure anzieht,  und  dadurch  weniger  empfindlich  wird.  Aus 
meinen  damit  angestellten  Versuchen  lässt  sich  jedoch  Einiges 
schliessen,  wesshalb  ich  sie  hier  kurz  mittheile. 

Mit  einer  Thalliumoxydullösung,  die  in  10  C.C.  0,508  Grui. 
TljO  enthielt  (bestimmt  als  Jodthallium),  tränkte  ich  schwe- 
disches Filtrirpapier.  Ein  bekanntes  Volum  der  I-üsung  ward 
auf  eine  Hache  Schale  gegossen,  hierdurch  gemessene  Papier 
streifen  gezogen  und  das  rückständige  Volum  bestimmt.  Der 
• Tl20-gehalt  des  Papiers  liess  sich  auf  diese  Weise  annähernd 
berechnen  und  zwar  enthielt  jeder  □Cm.  ungefähr  0,001  Grm. 
Tl.,0.  Die  Papierstreifen  wurden  schnell  getrocknet  und  in 
Streifen  von  '/i  Cm.  Breite  und  3 Cm.  Läuge  der  Luft  aus- 
gesetzt. 

Ich  beobachtete  im  Juli  und  August  1866  auf  der  Insel 
Texcl.  Das  Papier  ward,  vor  Regen  geschützt,  doch  übrigens 
ganz  an  der  freien  Luft,  l'/j  Meter  Uber  der  Erde  befestigt, 
und  zwar  nicht  auf  freiem  Felde,  sondern  in  einem  am  Rande 
des  Dorfes  gelegenen  Garten. 

Um  nun  einigermaassen  den  Grad  der  Färbung  bestim- 
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men  zu  können,  fertigte  ich  mir  auf  folgende  Weise  eine  (ziem- 
lich rohe)  Scale:  Zwölf  Streifen  wurden  aufgehängt,  und  jede 
Stunde  beobachtet.  Nach  einiger  Zeit  waren  sie  sehr  schwach 
gelblich  gefärbt.  Einer  ward  nun  abgenommen  und  als  No.  1 
aufbewahrt,  statt  dessen  ward  ein  frischer  Streifen  a aufge- 
hängt. Wenn  nun  nach  einiger  Zeit  dieser  Streifen  a dieselbe 
Nüance  hatte  als  No.  1,  so  waren  die  anderen  11  eine  Ntlance 
dunkler  gefärbt ; einer  von  diesen  1 1 ward  dann  abgenommen 
und  als  No.  2 aufbewahrt,  auch  statt  seiner  ein  frischer 
Streifen  b aufgehängt.  Wieder  nach  einiger  Zeit  hatte  b eine 
Färbung  = No.  1,  a = No.  2,  und  die  übrigen  10  wieder  eine 
Nüance  dunkler.  Von  diesen  10  ward  dann  einer  als  No.  3 
aufbewahrt,  und  so  weiter  bis  ich  eine  Scale  hatte  von 
12  Nummern.  Vorausgesetzt  dass  die  Intensität  der  Farbe 
proportional  wäre  der  Quantität  des  oxydirenden  Körpers, 
und  dass  die  Nüance  No.  1 herrührte  von  einer  Quantität  x, 
so  hatte  ich  für  No.  2 2 x,  für  No.  3 3 x u.  s.  w.  — Obgleich 
nun  die  Construction  dieser  Scale  sehr  unvollkommen  war,  so 
erlaubte  sie  mir  doch  für  die  Intensität  der  Farbe  einiger- 
inaasscn  einen  numerischen  Ausdruck. 

In  der  ersten  Zeit  wurden  die  Streifen  jeden  Morgen  und 
Abend  um  8 Uhr  frisch  aufgehängt,  allein  da  innerhalb 
12  Stunden  nur  niedrige  Scalennummern  sich  zeigten,  blieben 
die  Papiere  nachher  21  Stunden  der  Atmosphäre  ausgesetzt. 

Folgende  Tafel  enthält  die  Beobachtungen  während  eines 
Monats.  Herr  van  der  Sterre,  Director  des  Helder’schen 
meteorologischen  Observatoriums*),  war  so  freundlich,  mir 
seine  Beobachtungen  mitzutheilen , so  dass  ich  den  Windes- 
druck dieser  Tage  und  die  Zahlen,  die  Herr  van  der  Sterre 
mittelst  des  Sc höub ein’ sehen  Ozonometers  erhielt,  hierbei 
aufzeichnen  konnte.  Zugleich  verglich  ich  noch  andere 
meteorologische  Factoren,  Barometerstand,  Lufttemperatur, 
Richtung  des  Windes,  relative  Feuchtigkeit,  Regenmenge  und 
Luftelektricität.  Sie  zeigten  jedoch  keinerlei  Beziehung  zu 
meinen  Scalennummern,  Uberdiesswar  auch  die  Beobachtungs- 
reihe viel  zu  kurz. 


*)  1*/*  Stunden  entfernt  von  der  Stelle,  wo  ich  beobachtete. 
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Wimleadruck 

Schön bein 'achea  Papier 
Nacht  | Tag 

TljO-Paplcr 
Nacht  1 Tag 

Juli 

24/25 

4,53 

5 

6 

i 

3 

25/26 

7,50 

5 

7 

i 

4 

26/27 

1,57 

6 

9 

0 

2 

27/28 

0,17 

4 

5 

0 

V« 

28/29 

0,97 

4 

4 

V« 

2 Vs 

29/30 

3,17 

5 

8 

0 

2 

30/31 

13,63 

7 

5 

i Vs 

3 */s 

Augnat 

31/1 

1,38 

6 

5 

0 

l'/s 

1/2 

2,52 

4 

« 

4 

2/3 

5,43 

5 

7 

2 

3/4 

16,07 

7 

7 

5 V* 

4/5 

24,00 

6 

7 

5 V* 

5/6  ' 

13,58 

5 

6 

5 Vs 

6/7 

21,92- 

6 

9 

6 

7/8 

26,75 

8 

7 

6 

8/9 

13,33 

4 

6 

5 V* 

9/10 

7,55 

5 

5 

4 

10/11 

3,67 

6 

4 

2 

11/12 

4,25 

5 

8 

3'/* 

12/13 

1,52 

7 

5 

l V* 

13/14 

1,73 

6 

7 

1 

14/15 

2,50 

5 

9 

1 

15/16 

3,40 

6 

6 

2 '/* 

16/17 

17,13 

7 

7 

5 Vs 

17/18 

24,67 

6 

6 

6'/* 

18/19 

1,45 

5 

7 

5 

19/20 

2,77 

0 

7 

4 Vs 

20/21 

0,40 

7 

10 

o 

21/22 

0,25 

10 

7 

Vs 

22/23 

0,50 

9 

9 

0 

23/24 

0,42 

8 

8 

0 

24/25 

0,63 

7 

8 

»‘/. 

Was  lehren  nun  diese  Zahlen? 

1)  Thalliiunoxydulpupier  bräunt  sich  an  der  Luft. 

Ozon  ist  ein  Körper  der  die  braune  Farbe  hervorruft; 
salpetrige  Säure  macht  sie  wieder  verschwinden.  Die  Farbe 
kann  also  das  Resultat  sein  der  Differenz  dieser  beiden  Sub- 
stanzen. Hier  prädominirte  die  Wirkung  des  Ozons. 

2)  Am  Tage  bräunt  sich  das  Papier  stärker  als  des  Nachts. 
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Da  während  12  Stunden  keine  intensive  Färbung  auf- 
tritt,  exponirte  ich  einen  Streifen  während  48  Tagesstunden, 
und  einen  anderen  48  Nachtstunden.  Diess  ergab  Folgendes: 

1—4.  Aug.  U — 12.  Aug.  14 — 17.  Atig.  18—21.  Aug. 

48  Tagesstunden  11'/*  8 10  7 

48  Nachtstunden  5 . 3'/t  5*/*  3 

Diese  schwächere  Färbung  während  der  Nacht  kann  nun 
herrühren  von : 

a)  Abnahme  des  Ozons  ; 

b)  Zunahme  der  salpetrigen  Säure; 

c)  Beiden  Ursachen  zugleich. 

Das  Schönbein’sche  Papier,  das  von  Ozon  und  sal- 
petriger Säure  gebläuet  wird,  zeigt  keine  höheren  Nummern 
fUr  die  Nacht,  auch  nicht  viel  niedrigere;  dicss  würde  also 
die  erste  und  zweite  Möglichkeit  unwahrscheinlich  machen. 
Etwas  entscheidendes  lässt  sich  jedoch  hieraus  nicht  schliessen. 

3)  Die  Bräunung  ist  intensiver,  je  nachdem  der  fVhidesdruck 
grösser  ist. 

Diess  lässt  sich  leicht  daraus  erklären,  dass  bei  stärkerem 
Winde  ein  grösseres  Luftquantum  auf  das  Papier  wirkt.  In 
einem  Zimmer  bleibt  das  Tl20-papier  immer  farblos,  wie 
lange  es  auch  hängt.  Ebenfalls  in  einer  oben  offenen,  unten 
verschlossenen  Glasröhre.  (Die  liöhre  war  20  Cm.  lang, 
3 Cm.  im  Durchmesser ; das  Papier  war  5 Cm.  hoch  Uber 
den  Boden  befestigt.) 

Beim  Schöubeiu'schcn  Papiere  nimmt  die  Intensität 
der  Färbung  nicht  zu  mit  der  Kraft  des  Windes.  Rührt  diess 
vielleicht  daher,  dass  in  stärker  bewegter  Luft  eine  stärkere 
Verflüchtigung  des  Jods  stattfindet? 

4)  Die  Färbung  des  Thalliumpapiers  hält  nicht  gleichen  Schritt 
mit  der  des  Schönbein' sehen  Papiers. 

Z.  B.  vom  20  — 25.  Aug.  giebt  das  erste  in  24  Stunden 
die  Nummern:  0,  '/2,  0,  0,  l'/2;  das  zweite  in  24  Stunden: 
17,  17,  18,  16,  15. 

(Vielleicht  eine  starke  Zunahme  der  salpetrigen  Säure, 
die  das  Tl.,0-papier  entfärbt,  das  andere  färbt?) 
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Wenn  man  annebmen  durfte,  die  Bläuung  des  Schön- 
bein’scben  Papiers  sei  das  Resultat  der  Einwirkung  nur 
allein  von  Ozon  und  salpetriger  Säure  im  gleichen  Sinne  und 
gebe  daher  x-fy;  und  die  Bräunung  des  Thalliumpapiers 
sei  das  Resultat  der  Einwirkung  nur  dieser  beiden  Substanzen 
im  entgegengesetzten  Sinne  und  gebe  daher  x — y,  so  Hesse 
sich  eine  Methode  linden,  die  durch  Combination  dieser  beiden 
Reagentien  x und  y bestimmte.  Natürlich  müsste  man  vorher 
eine  für  beide  Papiere  gleich  graduirte  Scale  fertigen,  um  die 
Grössen  x -)-  y und  x — y auf  dieselbe  Einheit  beziehen  zu 
können.  Weil  jedoch  die  genannte  Annahme  noch  keine 
streng  berechtigte  ist,  würde  eine  solche  Methode  noch  nicht 
anwendbar  sein. 

Das  einzige,  was  durch  diese  wenigen  Beobachtungen 
meines  Erachtens  erwiesen  ist,  ist  Folgendes: 

Wenn  in  der  Atmosphäre  keine  andere  Substanz  vorkomm/, 
die  Tl.fi  oxydirt  (und  bisher  ist  keine  solche  nachgewiesen ) , so 
war  auf  der  Insel  Texet  im  Sommer  1806  die  Atmosphäre  ozon- 
haltig. 

Für  alle  anderen  Schlüsse  ist  die  Beobachtungsreihe 
zu  kurz. 

Hin  und  wieder  ist  die  Behauptung  aufgestellt  worden, 
der  von  den  Pflanzen  ausgeschiedene  Sauerstoff  sei  ozonhaltig. 


Wäre  dem  so,  so  müsste  ein  Thallium papier. 

, zwischen  den 

Blättern  einer  tippig  wachsenden 

Pflauze 

aufgehängt,  sich 

stärker  bräunen,  als  eins  in 

freier 

Luft.  Diess 

war  aber  nicht 

der  Fall : 

In  freier  Luft 

Zwischen  dicht  beblätterten 

4 

3'/t  2'/* 

4‘ 

/*  -1  31/* 

Bohnenpflanzen  . . . 
Zwischen  dicht  beblätterten 

2 

2 1 

2 

2 l'/t 

Georginen 

ln  der  obengenannten  Glas- 

2 

1 */*  1 

2 

i v*  i'/* 

röhre 

0 

0 0 

0 

0 0 

Das  zwischen  den  Blättern  hängende  Papier  zeigt  sogar 
niedrigere  Nummern,  wahrscheinlich  weil  es  dem  Winde 
weniger  ausgesetzt  war.  Die  von  Anderen  erhaltenen  eut- 
- gegengesetzten  Resultate  könnten  wohl  in  einzelnen  Fällen 


Digitized  by  Google 


204  Reindel : Uebor  basische  Kupfersulfate. 

daher  rühren,  dass  man  mit  Gewächsen  experimentirte,  welche 
ätherische  Oelc  producirten,  deren  Dämpfe  das  Jodkalium- 
kleisterpapier stark  färben. 


In  der  Stadt  Groningen  habe  ich,  wo  und  wann  ich  auch 
die  Papiere  exponirte,  niemals  Bräunung  des  Thalliumoxyduls 
beobachtet.  Wohl  wird  daselbst  das  Schönbein’sche  Papier 
gebläut 


Eine  zuverlässige  Methode  der  atmosphärischen  Ozonometrie 
ist  demzufolge  noch  nicht  gefunden,  ein  Schluss,  der  sich  wohl 
Jedem,  der  sich  mit  Ozonometrie  beschäftigt  hat,  schon  auf- 
gedrängt haben  mag. 


XXVII. 

Ueber  basische  Kupfersulfate. 

Von 

Franz  Beindel. 

Weifn  man  das  blassblaue  Doppelsalz  von  schwefel- 
saurem Kali  und  schwefel saurem  Kupferoxyd  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  oder  wenn  man  eine  I^ösung  von  Kupfer- 
vitriol längere  Zeit  kocht  unter  Zusatz  von  einfach  schwefel- 
saurem  Kali,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Doppelsalz  ab, 
welches  nach  der  Angabe  in  Gmelin’s  Handbuch  derChemie 
(5.  Aufl.  III,  432)  die  Zusammensetzung  haben  soll : 
K0,4Cu0,4S03 . 4 Aq. 

Es  ist  am  betreffenden  Orte  bemerkt,  dass  andere  Be- 
stimmungen auch  andere  Resultate  ergaben,  und  daraus  wird 
der  Schluss  gezogen,  dass  der  Körper  ein  Gemenge  mehrerer 

basischer  Salze  sei.  Diese  Folgerung  ist  völlig  unzulässig, 

* 

und  zwar  einfach  aus  dem  Grunde,  weil  eine  genaue  quantita- 
tive Analyse  des  basischen  Kaliumkupfersulfats  so  lange  zu 
den  Unmöglichkeiten  gehört,  als  man  nicht  ein  Waschmittel 
findet,  welches  dasselbe  in  keiner  Weise  alterirt,  und  neben- 
bei doch  Cu0,S03  und  K0,S03  zu  beseitigen  erlaubt  Obige 
Formel  hat  also  nicht  den  mindesten  Werth. 
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Brun u er  giebt  an,  dass  durch  fortgesetzte  Behandlung 
mit  heissem  Wasser  ein  basisches  (kaliunifreies)  Kupfersulfat 
zurtlckbleibe.  Ich  Überzeugte  mich  von  der  Richtigkeit  dieser 
Angabe,  uud  fand  dabei , dass  das  erhaltene  Salz  so  sehr  dem 
von  mir  beschriebenen  7Cu0.2S03 . 7110  ähnlich  sah,  dass 
ich  mich  veranlasst  sah , mir  von  der  Identität  Gewissheit  zu 
verschaffen.  Zu  diesem  Zwecke  genügte  es,  das  Verhalten 
bei  250°  zu  constatiren.  0,242  der  bei  1 00°  getrockneten 
Substanz  ergaben  bei  250°  einen  Wasserverlust  von  0,0094 
(statt  0,01)  und  verwandelten  sich  dabei  in  die  grüne  Ver- 
bindung : 

7CuO . 2S03 . 5HO  (=  2Cu0,S03 . 5CuO,HO). 

Ich  erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  claran,  dass  Berze- 
lius  wahrscheinlich  auch  ein  Salz  7Cu0,S03  erhielt;  er  sagt 
nämlich,  dass  er  durch  Fällung  von  Cu0,S03  (im  Ueber- 
schuss)  mit  Kali  in  der  Kälte  einen  Körper  bekam , der  auf 
1 Aeq.  Schwefelsäure  mehr  als  3 , aber  weniger  als  4 Aeq. 
Kupferoxyd  enthielt. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  siedende  über- 
schüssige Kupfervitriollösung  wird  nach  vollständigem  Aus- 
waschen ein  basisches  Sulfat  von  ziemlich  schön  blaugrüner 
Farbe  erhalteu.  Dasselbe  kann  bis  270°  erhitzt  werden,  ohne 
die  mindeste  Veränderung  zu  erleiden.  Bei  höherer  Tem- 
peratur tritt  Zersetzung  ein  ; das  entwickelte  Wasser  reagirt 
sauer,  und  aus  dem  Rückstand  lässt  sich  jetzt  Cu0,S03  aus- 
ziehen.  Durch  mehrstündiges  Glühen  mit  einer  Gaslampe 
von  3 Brennern  konnte  kein  schwcfclsäurefreies  Product  er- 
halten werden.  Die  Analyse  ergab : 

CuO:  66,55  und  66,72  im  Mittel  66,63 

S03 : 21,56  „ 21,77  „ „ 21,67 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel:  6Cu0.2S03.5H0,  denn 

Kupferoxyd  . . = 1,66  . 

91  K7 

Schwefelsäure  . . — ! — «*=  0,54  \ 3:1: 2'/*. 

40  f ' 

Wasser  ....  Htl  = 1,301 
9 ' 

Das  blassblaugrüne  Sulfat,  welches  aus  vorherrschendem 
schwefelsauren  Kupferoxyd  in  siedender  Lösung  uud  kohlen- 
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saurem  Natron  erhalten  wird,  und  das  beim  Erhitzen  bis  270° 
ebenfalls  constant  bleibt,  lieferte  bei  der  quantitativen  Prü- 
fung folgende  Ergebnisse : 

CuO:  66,23  und  66,45  im  Mittel  66,34 
S03:  23,36  „ 23,50  „ „ 23,43 

woraus  die  Formel  3Cu0.S03.2H0  resultirt,  denn: 

Kupferoxyd  . . «=>  1,64  . 

39,7  J 

Schwefelsäure  . . — = 0,58 1 3 ; t : 2. 

40  i 

w 10,23  . 

Wasser  — = 1,14  1 

9 


Die  gleiche  Zusammensetzung  hat  höchst  wahrschein- 
lich jenes  basische  Sulfat,  welches  durch  andauerndes  Kochen 
von  Zmkweiss  mit  Überschüssigem  schwefelsauren  Kupferoxyd 
dargestellt  werden  kann.  Dadurch,  dass  von  Zeit  zu  Zeit 
der  abgeschiedene  Körper  mit  dem  noch  ungelösten  Zinkoxyd 
fein  zerrieben  und  das  Kochen  mehrere  Tage  fortgesetzt  wurde, 
konnte  ein  Product  erhalten  werden,  das  zwar  nicht  von  Zink 
frei  war,  aber  doch  nur  wenig  von  diesem  Metalle  euthielt. 
Das  nicht  chemisch  reine  Erzeuguiss  ergab  22,8  S03  und 
65,8  CuO.  So.  viel  ist  jedenfalls  sicher,  dass  bei  genügender 
Ausdauer  (wie  auch  Brunner  schon  augiebt)  der  Nieder- 
schlag vollkommen  zinkfrei  gewonnen  wird. 


Die  bis  jetzt  von  mir  dargestellten  basischen  Sulfate 
haben  also  folgende  Zusammensetzung : 


'CnO.2sO3.7ilO 

7CuO.2SOj.5IIO 

fiCuO.2SOj.5UO 

3CuO.SOj.2HO 


5110  1 


•Sfr» 


. Nil, 

)ZnO  und 

’ !n»o,co. 


Diese  basischen  Verbindungen  haben  bei  ungleichen 
Schwefelsäure-  und  Wasserquantitäten  beiuahe  denselben 


*)  Diese  2H0  können  bei  250n  ausgetrieben  werden. 
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Proceutgehalt  an  Kupferoxyd  ; je  kräftiger  das  Agens  war, 
welches  auf  den  Kupfervitriol  einwirkte,  desto  mehr  Schwe- 
felsäure wurde  diesem  entzogen. 


XXVIII. 

Ueber  Blausäureentwickelung  mit  Kaliumferrocyanlir 
und  Schwefelsäure.  . 

Von 

Franz  Reindel. 

Als  ich  nach  dem  von  Schafarik  *)  angegebenen  Ver- 
fahren Ferridcyanwasserstoffsäure  darstellte,  war  ich  einiger- 
niaassen  Überrascht,  ein  Product  zu  erhalten,  welches  nach 
seiner  Zerstörung  mit  chemisch  reinem  Natronsalpeter  eine 
so  bedeutende  Menge  von  KCl,PtClj  ergab,  dass  dessen  Bil- 
dung unmöglich  nur  von  dem  mechanisch  anhängenden  Chlor- 
kalium oder  dem  Kaliumferrocyanid  veranlasst  sein  konnte, 
l^auge  Zeit  war  ich  nicht  im  Stande,  mir  Uber  diese  Erschei- 
nung Aufklärung  zu  verschaffen ; endlich  kam  ich  auf  die 
Vermuthung,  es  möchte  die  Zersetzung  zwischen  K:,Cfy  und 
Salzsäure  nicht  nach  der  Gleichung: 

KjCfy  + 3 HOI  = H;,Cfy  + 3 KCl, 
sondern  nach  der  folgenden  : 

K3Cfy  + 2HC1  = ^ j Cfy  -f  2KC1 

stattgefunden  haben,  und  demnach  ein  Körper  entstanden  sein, 
welcher  nicht  als  H3Cfy,  sondern  als  Kaliumdihydroferro- 
cyanid  anzusehen  ist.  Durch  Krankheit  verhindert,  sogleich 
analytische  Belege  für  diese  Annahme  beizubringen,  würde 
ich  überhaupt  Anstand  genommen  haben,  das  Vorstehende  zu 
veröffentlichen,  wenn  nicht  die  Bildung  der  Blausäure  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  K,Cfy  so  höchst 
einfach  erklärt  werden  könnte , sobald  man  von  der  Voraus- 
setzung ausgeht,  dass  Cfy  auch  solche  Verbindungen  bildet, 
in  welchen  H und  irgend  ein  Metall  R zugleich  enthalten  sind. 

')  Jahresbericht  1863,  308;  Chem.  Centralbl.  1863,  593. 
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Carius  und  Reimann  sind  meines  Wissens  bis  jetzt  die  ein- 
zigen Chemiker,  welche  den  gleichen  Gedanken  in  der  Formel 
(Fe, 

Fe20y6  J ..  zum  Ausdruck  brachten. 

' “2 

Als  feststehende  Thatsache  kann  nach  den  Untersuchun- 
gen von  Wittstein,  Aschoff  u.  a.  hingestellt  werden,  dass 
bei  der  Behandlung  von  Kaliumferrocyanür  mit  Schwefel- 


K I 

säure  neben  der  Blausäure  j Cfy  als  Endproduct  auftritt. 

Dessen  Entsteh  ungsweise  ergiebt  sich  leicht  und  ungezwungen 
aus  den  zwei  Gleichungen  : 


1)  K4Cfy  + 3HO,SOs  = ^ j Cfy  + 3K0,S03 ; 

2(h,  lCfy)  - fA  lcfy + 6HCy 

Wittstein*)  war,  indem  er  annimmt,  dass  4K2FeCy3 
und  6H0,S03  sich  zunächst  zersetzen,  entschieden  auf  dem 
richtigen  Wege;  dadurch  aber,  dass  er  nachher  das  aus 
H2FeCy3  neben  HCy  gebildete  FeCy  sich  mit  dem  bisher  in 
Reserve  gestandenen  vierten  Theil  des  gelben  Blutlaugen- 
salzcs  sich  verbinden  lässt,  beleidigte  er  die  Affinität  in  einer 
sehr  empfindlichen  Weise.  — Einen  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  Gleichung  1 finde  ich  in  dem  Umstande,  dass  sowohl 
K3Cfy  als  auch  K4Cfy  bei  vielen  Umsetzungen  1 Aeq.  Kalium 
zurückhalten , und  eben  desswegen  glaube  ich  auch,  dass  die 
Ferrocyanwasserstoffsäure,  welche  durch  Zerlegung  des  gelben 
Blutlaugensalzes  mit  Salzsäure  resultirt,  nicht  immer  H4Cfy 

ist , sondern  gar  oft  auch  : ^ j Cfy.  Im  letzteren  Falle  wäre 


das,  auch  nicht  im  Entferntesten  genügend  erklärte  Verhalten 
der  sogenannten  Ferrocyan wasserstoffsäure  in  der  Siedhitze 
vollkommen  begreiflich. 

Es  ist  bekannt,  dass  K4Cfy  durch  3ZnO,SOs  völlig  zer- 


setzt  wird,  indem  der  Körper  ^ | Cfy  entsteht;  in  der  glei- 


chen Weise  kann  in  Kupferlösungen 


K2 

Cu, 


jer,  0.1er  c> 


*)  Jahresber.  1855,  438. 
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erzeugt  werden.  Alle  diese  Niederschläge  siud  vom  Kalium 
nur  dadurch  und  zwar  schwierig  zu  befreien,  dass  man  sie 
längere  Zeit  mit  einem  Ueherschuss  der  Zink  - oder  Kupfer- 
salze behandelt  Galletti*)  macht  die  Gleichung: 

K.4Cfy  + 2ZnO,Sr  = Zn2Cfy  + 2KO,Sr 
zur  Basis  einer  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks ; er 
wird  sich  hoffentlich  überzeugt  haben,  dass  in  essigsauren 
Flüssigkeiten  nur  Zinkferrocyanür  entsteht. 

Bezüglich  des  Verhaltens  von  Eisenoxydullösungen  gegen- 
über dem  gelben  Blutlaugensalz  machte  ich  schon  vor  längerer 
Zeit  Versuche,  deren  Resultate  mir  jetzt  erst  klar  sind. 
Asch  off**)  stellt  dafür  die  gar  zu  unwahrscheinliche  Glei- 
chung auf: 

1 0FeO,SO3  + SFeCy^K*  = 6K(?y  -f  18FeCy  + 10KO,SOs. 

Ich  habe  gefunden,  dass  K4Cfy  durch  ungefähr  3FeCl 
zerlegt  wird ; der  wirkliche  Vorgang  ist  daher  wohl  ausge- 
drückt durch : 

3FeCl  + K4Cfy  = 3KC1  + ^ j Cfy. 


XXIX. 

Chemische  Untersuchung  des  Mineralwassers  zu 
Neuuiarkt  in  der  Oberpfalz. 

Von 

Prof.  Dr.  Büchner. 

Das  Mineralwasser  des  eine  Viertelstunde  von  Neumarkt 
in  der  Oberpfalz  entfernt  liegenden  altbekannten  Wildbades 
ist  seit  mehr  als  vierzig  Jahren  kein  Gegenstand  genauer 
chemischer  Beobachtung  gewesen.  A.  Vogel  hat  es  zuletzt 
im  Jahre  1826  untersucht  und  das  Resultat  seiner  Analyse 
in  Beiner  Schrift:  „Die  Mineralquellen  des  Königreichs  Bayern. 
München  1829.“  bekannt  gemacht. 

Einer  Einladung,  genanntes  Wasser  einer  neuen  che- 
mischen Untersuchung  zu  unterwerfen,  habe  ich  gern  Folge 

*)  Jahresber.  1864,  710. 

**)  Jahresber.  1861,  338. 

Joorn.  f.  prikt.  Chemie.  C1I.  4.  14 
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geleistet,  weil,  abgesehen  von  den  jetzigen  verbesserten  che- 
misch - analytischen  Methoden  die  sogenannte  Trinkquelle, 
welche  ich  als  die  gehaltreichste  von  den  dortigen  Quellen 
erkannt  habe  und  welche,  lange  verschüttet,  erst  in  neuerer 
Zeit  wieder  besonders  zur  Trinkkur  benutzbar  gemacht  wurde, 
bisher  noch  keiner  genauen  chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen worden  war. 

Es  entspringen  nämlich  mehrere  Heilquellen  im  Neu- 
mark tcr  Wildbade.  Einige  davon,  fünf  an  der  Zahl,  vereinigen 
sich  am  Grunde  der  im  Kurhause  unter  der  Kapelle  befind- 
lichen gezimmerten  Brunnstube.  Eine  andere  Quelle,  die 
sogenannte  Kapuziner  quelle , entspringt  in  einem  oberhalb  des 
Bades , am  Fusse  des  sogenannten  Weinberges  befindlichen 
Felsenkeller  und  wird  ebenfalls  in  die  Brunnstube  des  Kur- 
hauses geleitet  und  mit  den  zuerst  erwähnten  Quellen  zum 
Baden  verwendet  Wieder  eine  andere  Quelle,  die  Wald- 
quelle , liegt  in  einem  Wäldchen  unweit  dem  Bade  und  wird 
nur  zum  Trinken  benutzt,  zu  welchem  Zwecke  das  Wasser 
aus  einem  zehn  Fuss  tiefen  Brunnen,  worin  eigentlich  zwei 
Quellen  zusammeufliesseu,  gepumpt  wird.  Die  gehaltreichste 
Quelle  endlich,  womit  die  nachstehende  Analyse  vorgenom- 
men wurde  und  welche  vorzugsweise  zum  Trinken  benutzt 
wird  oder  richtiger,  der  Zusammenfluss  von  drei  solchen 
Quellen  in  einein  15  Fuss  tiefen,  auch  mit  einem  Pumpwerke 
versehenen  Brunneu , befindet  sich  in  einer  neben  dem  Kur- 
hause erbauten  bedeckten  Bahn. 

Das  Wasser  der  genannten  verschiedenen  Brunnen  zeigt 
bei  ungleichem  Gehalte  an  darin  aufgelösten  Stoffen  doch 
keine  wesentliche  qualitative  Verschiedenheit  Es  gehört  zu 
jenen  sonderbaren  Wassern,  welche  Eisen  und  Schwefelwas- 
serstoff zugleich  enthalten.  Kaum  ist  das  ursprünglich  klare 
und  farblose,  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Wasser 
geschöpft  und  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt  es  sich  unter 
schwacher  Trübung  grünlich  schwarz , was  von  der  Bildung 
von  Schwefeleiseu  herrührt.  Der  am  Grunde  der  Brunnstube 
befindliche  schwarze  Schlamm  entwickelt  daher  beim  Ueber- 
giessen  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoff,  erkennbar  sowohl 
durch  den  Geruch  als  auch  durch  die  schwarzbraune  Fär- 
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bung  eines  Uber  die  Flüssigkeit  gehaltenen  mit  Bleiauflösung 
befeuchteten  Papiers.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  ver- 
schwindet diese  grünlich-schwarze  Färbung  des  Wassers  und 
die  Wände  des  Gefässes  bedecken  sich  mit  einem  bräunlichen 
ockerigen  Absätze  nebst  zahlreichen  Gasbläschen.  Diess 
rührt  daher,  dass  das  gebildete  Schwefeleisen  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  dieses 
dann  noch  weiter  zu  basisch-schwefelsaurem  Eisenoxyd  oxy- 
dirt  wird,  welches  sich  nebst  dem  durch  Oxydation  des  Über- 
schüssigen kohlensauren  Eisenoxyduls  entstehenden  Eisen- 
oxydhydrat nach  und  nach  ausscheidet. 

Ich  bin  überzeugt,  dass  auf  dieser  Art  der  Zersetzung 
zum  Theil  die  schon  oft  beobachtete  wohlthätige  stärkende 
Wirkung  des  Neumarkter  Mineralwassers  auf  den  Darm- 
kanal beruht,  denn  das  getrunkene  Wasser  wird  sicherlich 
im  Darmkanai  auf  gleiche  Weise  und  ebenso  rasch,  wenn 
nicht  rascher  zersetzt  werden  als  ausserhalb  desselben  und 
das  hierbei  im  Zustande  feinster  Zertheilung  sich  ausschei- 
dende und  wieder  oxydirende  amorphe  Schwefeleisen  und 
Eisenoxydhydrat  werden,  indem  sie  mit  der  Schleimhaut  des 
Darmkanals  in  Berührung  kommen,  auf  diese  gelind  ad- 
stringirend  wirken. 

Die  Beobachtung  der  Schwärzung  des  Neumarkter  Mine- 
ralwassers an  der  Luft  ist  schon  längst  gemacht  worden, 
denn  schon  der  dortige  Stadtphysikus  Dr.  Conrad  Rumei 
sagt  in  seiner  1598  auf  Befehl  eines  löblichen  Magistrates 
herausgegebenen  und  1682  von  dem  Physikus  Dr.  Scheffler 
neu  aufgelegten  Beschreibung  des  neu  erbauten  mineralischen 
Bades  der  churfürstlichen  Stadt  Neuenmarkt  in  der  Übern 
Pfalz,  dass  das  Wasser  den  Sand,  da  wo  es  sich  heraus  be- 
giebt,  schwarz  mache.  Allein  die  richtige  Erklärung  dieser 
Erscheinung  hat  erst  A.  Vogel  sen.  gegeben;  dieser  Che- 
miker hat  zuerst  gefunden,  dass  der  schwarze  Niederschlag, 
welchen  das  Wasser  nach  kurzer  Zeit  absetzt , sich  grössten- 
theils  wie  Schwefeleisen  verhält ; bei  Erwähnung  dieser  Be- 
obachtung in  seiner  oben  erwähnten  Schrift  macht  er  darauf 
aufmerksam,  dass  ein  freiwilliges  Niederfallcn  von  Schwefel- 
eisen aus  einigen  Mineralwassern  in  Frankreich  auch  schon 
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von  Longcbamp,  Henry  und  Vauquelin  beobachtet 
worden  sei. 

Der  soeben  geschilderten  Erscheinung  will  ich,  um  den 
wesentlichen  Charakter  des  Neumarkter  Mineralwassers  vor- 
läufig weiter  zu  kennzeichnen,  sogleich  hiuzufügen,  dass  das- 
selbe ausser  Eisen  und  Schwefelwasserstoff  eine  ziemlich 
grosse  Menge  schwefelsaurer  Salze,  namentlich  schwefelsauren 
Kalk,  schwefelsaure  Magnesia  und  schwefelsaure  Alkalien, 
ferner  verhältnissmässig  viel  kohleusauren  Kalk  nebst  etwas 
kohlensaurer  Magnesia,  die  beiden  letzteren  mit  Hülfe  freier 
Kohlensäure  aufgelöst,  enthält. 

Das  frisch  geschöpfte  Wasser  von  der  Trinkquelle  hatte 
im  April  1806  eine  Temperatur  von  nur  -f-  6,4°  R.  oder 
-j-  8°  C.  Es  schmeckt  daher,  an  der  Quelle  getrunken,  kühl, 
Übrigens  hepatisch,  dann  schwach  bitterlich  - salzig  und  zu- 
sammenziehend, eisenartig. 

Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  von  der  Trink- 
quelle wurde  als  Mittel  mehrerer  bei  einer  Temperatur  von 
-f-  14  bis  16u  R.  vorgenommener  und  sehr  genau  überein- 
stimmender Versuche  = 1,0021  gefunden.  Ein  Liter  dieses 
Wassers  wiegt  demnach  bei  mittlerer  Temperatur  1002,1  Grm. 

Das  Wasser  von  der  Waldquelle  zeigte  ein  specitisches 
Gewicht  von  nur  1,00041,  woraus  sich  schon  ergiebt,  dass 
dasselbe  viel  ärmer  an  fixen  Stoffen  ist  als  das  Wasser  von 
der  Trinkquelle. 

Eine  Auflösung  von  Gerbsäure  erzeugt  im  frisch  ge- 
schöpften Wasser  von  der  Trinkquelle  schon  im  ersten  Augen- 
blick eine  röthlich-violette  Färbung  und  unmittelbar  darauf 
eine  geringe  Trübung.  Später  setzt  sich  in  der  Flüssigkeit 
ein  violett- roth er  flockiger  Niederschlag  zu  Boden. 

Das  Wasser  von  der  Waldquelle  (auch  Stahlquelle  ge- 
nannt) giebt  mit  Gerbsäure  auch  eine  solche,  aber  weniger 
intensive  Färbung,  was  beweist,  dass  dieses  Wasser  weniger 
Eisen  aufgelöst  enthält  als  dasjenige  von  der  Trinkquelle. 

Das  Wasser  von  der  Kapuziuerquelle  wird  durch  Gerb- 
säure nur  sehr  schwach  violett  gefärbt. 

Beim  Schütteln  perlt  das  Wasser,  aber  in  der  Ruhe  ver- 
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schwinden  die  Perlen  sogleich  wieder.  Beim  Erwärmen  bilden 
sich  ziemlich  viele,  an  der  Wand  des  Gefässes  adhärirende 
Gasbläschen  von  Kohlensäure. 

Beim  Eindampfen  trübt  sich  das  Wasser  zuerst  schwach 
bräunlich  und  scheidet  Eisenoxydhydrat  aus.  Hierauf  schlägt 
sich  unter  weiterer  Entwickelung  von  Kohlensäure  kohlen- 
saurer Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  nieder.  Der  Ver- 
dampfungsrüekstaud  sieht  bräunlich-weiss,  kristallinisch  aus. 
Beim  Glühen  schwärzt  er  sieh  vorübergehend  wegen  der 
Zerstörung  einer  darin  befindlichen  organischen  humusartigen 
Substanz. 

Die  einzelnen  Bestandteile,  welche  bei  der  näheren 
Untersuchung  sowohl  des  Mineralwassers  als  auch  seines 
Verdampfungsrückstandes  aufgefunden  werden  konnten,  sind : 


Basen:  Säuren  oder  diese  vertretende  Elemente. 

Kali,  Schwefelwasserstoff, 

Natron,  Chlor, 

Lithion,  Schwefelsäure, 

Ammoniak,  Salpetersäure, 

Kalk,  Phosphorsäure, 

Magnesia,  Kohlensäure,  sowohl  freie  als  auch 

Thonerde,  chemisch  gebundene, 

Eisenoxydul,  Kieselsäure, 

Manganoxydul, 

organische  humusartige  Substanz. 


Es  war  mir  daran  gelegen,  die  Frage  bestimmt  beant- 
worten zu  können , ob  das  Eisen  iin  Mineralwasser  zu  Neu- 
markt als  schwefelsaures  oder  als  kohlensaures  Eisenoxydul 
aufgelöst  sei?  Aus  den  geognostischcn  Verhältnissen  der 
Neumarkter  Gegend  glaube  ich  schliessen  zu  müssen,  dass 
das  Eisen  als  schwefclsaures  und  nicht  als  kohlensaures  Salz 
in  das  Wasser  gelange.  Es  ist  nicht  meine  Aufgabe,  diese 
Verhältnisse  hier  näher  zu  schildern.  Der  frühere  Gewehr- 
fabrikdirector  in  Amberg,  Herr  Oberbergrath  J.  von  Voit, 
hat  dieselben  klar  beschrieben  in  der  1840  erschienenen  vor- 
züglichen Badschrift : „Das  Mineralbad  zu  Neumarkt  in  der 
Oberpfalz  des  Königreichs  Bayern.  Nürnberg,  J.  A.Stein’sche 
Buchhandlung“  des  Herrn  Dr.  J.  Bapt.  Schrauth,  welcher 
sich  überhaupt  um  Neumarkt  und  dessen  Mineralbad  sehr  ver- 
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dient  gemacht  hat,  und  Hr.  Gtimbel  hat  in  neuester  Zeit  die 
Neumarkter  Gegend  ebenfalls  zum  Gegenstand  seiner  genauen 
geognostiselien  Forschungen  gemacht.  Ich  will  zum  Ver- 
ständnis der  Sache  nur  'erwähnen,  dass  der  Thalkessel , in 
welchem  Neumarkt  liegt,  in  die  Liasformation  eingesenkt  ist 
und  dass  der  Grund,  worin  die  Bildung  des  Mineralwassers 
vor  sich  geht,  aus  mergeligem  Kalkstein  besteht,  welcher 
ausser  Bitumen  und  anderen  organischen  Ueberresten  Schwe- 
felkies in  grosser  Menge  beigemengt  enthält  Der  in  dieser 
Gegend  so  häufig  sich  findende,  leicht  verwitternde  Schwefel- 
kies muss  als  der  Ausgangspunkt  der  Bildung  nicht  nur  des 
in  Nestern  dort  vorkommenden  Gypses  und  anderer  Minera- 
lien, sondern  auch  der  wesentlichen  Bestandtheile  des  Mineral- 
wassers angesehen  werden.  Indem  er  bei  seiner  Verwitterung 
in  schwefelsaures  Eisenoxydul  verwandelt  wird,  gelangt  das 
Eisen  zunächst  als  dieses  Salz  in  das  hinzukommende  Wasser, 
um  dann  weiter  zersetzt  zu  werden  und  andere  Zersetzungen 
zu  bewirken. 

Zu  diesen  Zersetzungen  gehört  besonders  die  Umwand- 
lung des  schwefelsauren  Eisenoxyduls  in  kohlensaurcs  Salz 
mittelst  des  im  Wasser  mit  Hülfe  freier  Kohlensäure  auf- 
gelösten kohlensaureu  Kalks.  Dass  diese  Umwandlung  er- 
folgt und  dass  das  Eisen  im  Neumarkter  Mineralwasser  als 
kohlensaurcs  und  nicht  als  scbwefelsaures  vorhanden  ist, 
glaube  ich  durch  folgende  Wahrnehmungen  auf  das  Bestimm- 
teste beweisen  zu  können. 

Setzt  mau  eine  Auflösung  von  scbwefelsaurem  Eisen- 
oxydul der  Luft  aus,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  ziemlich  lange 
klar  und  farblos ; erst  nach  mehreren  Stunden  färbt  sie  sieb 
schwach  bräunlich  und  trübt  sich  unter  Ausscheidung  von 
basisch-schwefelsaurem  Eisenoxyd.  Eine  Flüssigkeit,  welche 
kohlensaures  Eisenoxydul  enthält,  trübt  sich  hingegen  an 
der  Luft  sehr  rasch  und  scheidet  gelbbraunes  Eisenoxyd- 
hydrat aus. 

Wird  eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  mit  Gerbsäurelösung  vermischt  und  an  die  Luft 
gestellt , so  ist  anfangs  gar  keine  Veränderung  sichtbar ; erst 
nach  einigen  Minuten  kommt  eine  schwache  röthlich-violette 
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Färbung  zum  Vorschein,  deren  Intensität  nach  und  nach  in 
dem  Maasse  zunimmt,  als  die  höhere  Oxydation  der  Eisen- 
lösung fortschreitet  Wird  aber  zu  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Eisenoxydul  Gerbsäure  gesetzt,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  so  zu  sagen  augenblicklich  violett  und  die 
Färbung  erreicht  hier  schon  nach  wenigen  Sekunden  eine 
grössere  Intensität  als  diejenige  der  Auflösung  des  schwefel- 
sauren Eisens  nach  mehreren  Minuten. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  einer  Auflösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  in  reinem  Wasser  keine  Veränderung 
hervor,  setzt  man  aber  zu  einer  Auflösung  von  kohlcnsaurem  - 
Eisenoxydul  Schwefelwasserstoff -Wasser , so  färbt  uqd  trübt 
sich  die  der  Luft  ausgesetzte  Flüssigkeit  in  kürzester  Zeit 
grünschwarz  unter  Ausscheidung  von  Schwcfeleisen. 

Vermischt  man  eine  reine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  mit  Brunnenwasser,  welches  doppeltkohlensauren 
Kalk  aufgelöst  enthält,  oder  löst  man  Eisenvitriol  in  solchem 
Wasser  auf,  so  verhält  sich  die  Flüssigkeit  genau  so  wie 
eine  Auflösung  von  kohlcnsaurem  Eisenoxydul:  sie  trübt  sich 
an  der  Luft  ungemein  rasch  und  scheidet  einen  ockerigen 
Niederschlag  ab ; mit  Gerbsäure  wird  darin  sogleich  die  vio- 
lette Färbung  erzeugt  und  auf  Zusatz  von  Schwefelwasser- 
stoff wird  sie  unter  Bildung  von  Schwefeleisen  schwarz 
gefärbt. 

Aus  diesen  Keactioneu  muss  also  gefolgert  werden,  dass 
schwefelsaures  Eisenoxydul , wenn  es  mit  einem  Wasser  zu- 
sammenkommt, welches,  wie  das  mit  den  meisten  Quell- 
wassern der  Fall  ist,  doppelt-kohleusauren  Kalk  in  genügen- 
der Menge  enthält,  uicht  unzersetzt  vom  Wasser  gelöst  wird, 
dass  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  kohlensaurer  Kalk  in 
wässerigen  Lösungen  nicht  neben  einander  bestehen  können, 
sondern  sich  in  äquivalenter  Menge  in  schwefelsauren  Kalk 
uud  kohleusaures  Eisenoxydul  umsctzen,  welches  letztere  mit 
Hülfe  freier  Kohlensäure,  so  lange  die  Luft  abgeschlossen  ist, 
gelöst  bleibt. 

Das  Neumarktcr  Mineralwasser  enthält,  wie  bereits  er- 
wähnt, eine  ziemlich  grosse  Menge  kohlensauren  Kalks  auf- 
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gelöst ; es  zeigt  ferner  ganz  entschieden  die  Reactionen  des 
kohlensauren  Eisenoxyduls,  das  Eisen  ist  mithin  als  Car- 
bonat darin  vorhanden  trotz  der  nicht  besonders  grossen 
Menge  freier  Kohlensäure,  welche  in  diesem  Wasser  nicht 
mehr  oder  kaum  mehr  beträgt  als  zur  Umwandlung  der 
darin  befindlichen  Carbonate  in  lösliche  Bicarbonate  erfor- 
derlich ist. 

Dass  übrigens  nicht  aller  im  Wasser  aufgelöste  schwefel- 
saure Kalk  nebst  den  übrigen  Sulfaten  erst  im  Wasser  selbst 
durch  die  besprochene  Uriisetzung  des  Schwefelsäuren  Eisens 
seine  Entstehung  findet,  sondern  grösstentheils  auf  solche 
Weise  schon  vorher  gebildet  in  das  Wasser  gelangt,  ergiebt 
sich  aus  der  grossen  Menge  dieses  und  der  anderen  schwefel- 
sauren  Salze  im  Vergleiche  zu  der  verhältnissmässig  geringen 
Eisenmenge.  Die  Bildung  der  im  Wasser  aus  dem  Gesteine 
sich  auflösenden  schwefelsauren  Magnesia  ist  sicherlich  auf 
ähnliche  Weise  erfolgt  wie  diejenige  des  schwefelsauren 
Kalks,  nämlich  durch  die  zersetzende  Einwirkung  des  ver- 
witternden Schwefelkieses  resp.  des  daraus  entstandenen 
schwefelsauren  Eisens  auf  die  im  dolomitischen  Kalksteine 
enthaltene  kohlensaure  Bittererde. 

Was  die  Bildung  des  im  Neumarkter  Mineralwasser  vor- 
handenen Schwefelwasserstoffs  betrifft,  so  unterliegt  es  kaum 
einem  Zweifel,  dass  dieser  aus  dem  schwefelsauren  Kalke  ent- 
steht, denn  es  ist  bekannt,  dass  dieses  Salz  im  Wasser  unter 
dem  Eiuflusse  darin  befindlicher  und  in  Verwesung  begriffener 
organischer  Stoffe  (Humusstoffe)  neben  Bildung  von  Kohlen- 
säure zu  Schwefelcalcium  reducirt  und  dass  dieses  durch  die 
im  Wasser  gelöste  Kohlensäure  unter  Entbindung  von  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  wird.  Wäre  während  der  Bildung  des 
Schwefelcalciuras  schon  Eisen  im  Wasser  gelöst  vorhanden, 
so  müsste  dieses  als  Schwefeleisen  ganz  oder  theihveise,  je 
nach  der  Menge  desselben,  wieder  ausgcschicden  werden. 
Aber  amorphes  Schwefeleisen  wrird,  wie  ich  mich  überzeugt 
habe,  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  seinerseits  wieder  zer- 
setzt und  in  kohlensaures  Eisenoxydul  verwandelt.  Trägt 
man  frisch  präcipitirtes  und  hinlänglich  ausgewaschenes 
Sehwefeleiscn  noch-  feucht  in  freie  Kohlensäure  enthaltendes 
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Wasser  ein  und  schüttelt  die  Mischung  in  einem  verschlosse- 
nen Gefässe  nur  kurze  Zeit,  so  wird  man  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  kohlensaures  Eisenoxydul  in  mehr  oder  minder 
grosser  Menge,  je  nach  der  Quantität  der  vorhandenen  Kohlen- 
säure, aufgelöst  finden. 

Aus  der  Thatsache,  dass  Schwefelcalcium  oder  Calcium- 
sulfhydrat  und  ein  Eisensalz  nicht  unzersetzt  neben  einander 
bestehen  können,  ergiebt  sich  schon,  dass  der  im  Ncumarkter 
Mineralwasser  enthaltene  Schwefelwasserstoff’  nicht  im  ge- 
bundenen, sondern  nur  im  freien  Zustande  vorhanden  ist. 
Diess  muss  auch  daraus  geschlossen  werden,  dass  man  aus 
diesem  Wasser  allen  Schwefelwasserstoff  austreiben  kann, 
wenn  man  hinlänglich  lange  Wasserstoffgas  hindurch  leitet, 
und  dass  Nitroprussidnatrium  nicht  die  geringste  blaue  Fär- 
bung darin  bewirkt. 

• 

Frühere  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dass  eisenhal- 
tiges und  schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser  am  genannten 
Wildbade  gesondert  entstehen  und  sich  erst  in  der  Brunn- 
stube oder  im  Brunnenschächte  vereinigen.  So  sollen  eine 
eisenhaltige  Quelle  von  Süden  und  zwei  schwefelhaltige  von 
Nordost  her  aus  den  Seitenwänden  der  Brunnstubc  zum  Vor- 
schein kommen  und  sich  in  dieser  mit  zwei  anderen,  auf  dem 
Grunde  entspringenden  eisenhaltigen  vermischen. 

Nach  der  im  Vorhergehenden  gemachten  Beschreibung 
des  Neumarkter  Mineralwassers  ist  es  kaum  mehr  nöthig  zu 
erwähnen,  dass,  nachdem  während  des  Eindampfens  dieses 
Wassers  Eisenoxyd,  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Mag- 
nesia nebst  geringen  Mengen  von  Thonerde  und  Kieselsäure 
und  Spuren  von  Mangan  und  Phosphorsäure  unter  Entwicke- 
lung von  Kohlensäure  niedergefallen  sind,  sich  bei  weiterem 
Verdampfen  Kryställchen  von  Gyps  und  darauf  schöne  Pris- 
men von  Bittersalz  ausscheiden,  während  die  übrigen  schwefel- 
sauren  Salze  nebst  einer  sehr  genügen  Menge  Chlornatriums 
und  Spuren  eines  salpetersauren  Salzes  in  der  Mutterlauge 
bleiben,  welche  durch  einen  humusartigen  Bestandteil  gelb- 
lich gefärbt  ist.  Letzterer  wird  auch  von  kochendem  Wein- 
geist aufgelöst. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  in  diesem  Mineral- 
wasser in  wägbarer  Menge  vorhandenen  Stoffe  wurde  nach 
bekannten  bewährten  analytischen  Methoden  vorgenommen. 

100  C.C.  Wasser  von  der  Trinkquelle  hinterliessen  beim 
Eindampfen  als  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  0,2410  Gnu. 
scharf  ausgetrockneten  und  0,2225  Grm.  schwach  geglühten 
Rückstandes. 

100  C.C.  Wasser  von  der  Waldquelle  gaben  aber  nur 
0,040  Grm.  ungeglühten  und  0,039  Grm.  schwach  geglühten 
Rückstandes. 

Die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  mittelst 
einer  wässerigen  Jodlösung,  die  in  einem  Liter  1,27  Grm. 
(==  0,01  Mgrm.)  Jod  enthielt,  bestimmt.  Hierbei  ergab  sich, 
dass  das  Wasser  von  der  Trinkquclle  nahezu  22  Mal  mehr 
Schwefelwasserstoff  enthält  als  das  Wasser  von  den  Quellen 
in  der  Brunnstube  und  fast  26  Mal  mehr  als  dasjenige  von 
der  Kapuzinerquelle.  Am  ärmsten  an  Schwefelwasserstoff  ist 
das  Wasser  von  der  Waldquelle. 

Die  Quantität  der  im  Wasser  der  Trinkquelle  vorhan- 
denen freien  Kohlensäure  wurde  nach  der  bekannten  vor- 
trefflichen Methode  von  Pettenkofer’s*)  festgestellt,  nur 
wurde  das  Mineralwasser  wegen  etwa  vorhandener  grösserer 
Koblensäuremenge  mit  mehr  Kalkwasser  und  wegen  der 
ziemlich  grossen  Menge  Magnesia  mit  etwas  mehr  Salmiak- 
lösung vermischt,  als  von  Fetten kofer  für  die  Bestim- 
mung der  freien  Kohlensäure  im  gewöhnlichen  Triukwasser 
nehmen  lässt. 

In  100  C.C.  frischen  Wassers  wurde  0,0182  und  in  der 
gleichen  Menge  Wasser  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  in 
einer  verkorkten  Flasche  0,0166  Grm.,  mithin  für  1 Liter 
0,182  und  0,166  Grm.  freier  Kohlensäure  gefunden.  Da  nun 
die  in  einem  Liter  gefundene  Menge  der  an  Kalk,  Magnesia 
und  Eisenoxydul  gebundenen  Kohlensäure  0,16888  Grm.  be- 
trägt, so  ergiebt  sich,  dass  dieses  Mineralwasser  kaum  mehr 
freie  Kohlensäure  enthält  als  nothwendig  ist,  um  diese  kohlen- 
sauren  Salze  als  Bicarbonate  aufgelöst  zu  halten. 

*)  Dies.  Journ.  82,  32. 
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Die  Menge  der  in  diesem  Wasser  vorhandenen  orga- 
nischen Substanz  konnte  nur  auf  approximative  Weise  ge- 
schätzt werden.  Ich  nehme  nämlich  an,  dass  der  gelind 
geglühte  Verdampfungsrückstand  des  Wassers  bestehe  aus 
dem  bei  180°  C.  ausgetrockneten  Verdampfungsrückstande 
minus  der  Kohlensäure  der  kohlensauren  Magnesia,  dem 
Hydratwasser  des  im  Rückstände  befindlichen  Eisenoxyds 
und  der  Thonerde,  dem  schwefelsauren  Ammonoxyde,  wel- 
ches sich  indessen  schon  während  des  Eindampfens  in  flüch- 
tiges kohlensaures  Ammon  umsetzt,  und  der  organischen 
Substanz.  Die  Menge  der  letzteren  ergiebt  sich  mithin  an- 
nähernd genau  aus  der  Differenz  zwischen  der  Menge  des 
ungeglühten  und  derjenigen  des  geglühten  Rückstandes,  zu 
welcher  man  die  Grössen  der  oben  erwähnten  Stoffe  mit  Aus- 
nahme der  noch  zu  suchenden  für  die  organische  Substanz 
addirt  hat. 


Zusammenstellung  des  Resultats  der  chemischen  Analyse 
des  Wassers  von  der  Trinkquelle. 


Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Menge  der 
in  1 Liter  (==  1002,1  Grm.)  des  Wassers  von  der  Triuk- 
quelle  aufgefundeneu  wägbaren  Stoffe  in  Grammen  ausge- 
drückt. 


Es  wurden  gefunden : 

Schwefelwasserstoff 0,00500  (Jnn. 

Chlor 0,00765  » 

Schwefelsäure 1,11468  „ 

Kohlensäure,  freie 0,18200  . 

» gebundene  ....  0,16888  „ 

Kieselsäure 0,00118  „ 

Thonerde 0,00104  „ 

Eisenoxydul 0,00053  „ 

Kalk 0,54474  . 

Magnesia 0,30100  „ 

Kali 0,01860  „ 

Natron 0,01406  „ 

Aunnonoxyd 0,00175  „ 

Organische  humusartige  Substanz  . 0,15638  „ 


In  unwägbarer  oder  nicht  genau  wägbarer  Menge  wurden 
gefunden : 
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Salpetersäure, 

Phosphorsäure, 

Manganoxydul, 

Lithion  *). 

Folgende  Tabelle  giebt  die  in  diesem  Wasser  enthaltenen 
Bestandtheile,  die  Basen  und  Säuren  zu  Salzen  verbunden, 
sowie  deren  Menge  sowohl  in  1 Liter  in  Grammen  als  auch 
in  1 Pfunde  zu  16  Unzen  (=  7680  Granen)  in  Granen  be- 
rechnet an.  Bei  der  geringen  Differenz  zwischen  dem  speci- 
fiscben  Gewichte  von  reinem  Wasser  und  demjenigen  des 
untersuchten  Mineralwassers  kann  man,  ohne  einen  erheb- 
lichen Fehler  zu  begehen,  die  in  1 Liter  enthaltene  Menge 
der  einzelnen  Bestandtheile  auch  für  1000  Grm.  Wasser 
gelten  lassen. 


Es  sind  enthalten  : 

A.  Gasförmige  Bestandtheile  : 

In  I Liter  In  1 Pfd.  = 

7680  (»ran 

Schwefelwasserstoff  . . 0,00500  Grm.  0,03832  Gran 

= 3,38  C.C.  = 0,11  Cubikzoll 
Freie  Kohlensäure  . . 0,18200  Grm.  1,39483  Gran 

= 95,03  C.C.  = 3,04  Cubikzoll  **) 

B.  Fixe  Bestandtheile : 


a)  In  wägbarer  Menge : 

ln  1 Liter 


Chlornatrium 0,01261  Grm. 

Schwefelsäure!  Natron  ....  0,01896  „ 

Schwefelsaures  Kali 0,03439  „ 

Schwefelsäure»  Ammonoxyd  . . 0,00444  » 

Schwefelsaurer  Kalk 0,98944  . 


Uebertrag  0,959S4  Grm. 


In  1 Pfd.  = 
1880  Grnn 

0,09664  Gran 
0,14531  . 

0,26356  , 

0,03403  . 

6,81658  „ 

7,35612  Gran 


•)  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  das  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Kalis  hergestellte  Kaliumplatinchlorid  besonders 
auch  auf  Caesium  und  Rubidium  mittelst  der  Spectralanalyse  und  dass 
der  eisenhaltige  Schlamm  aus  dem  Brunnen  auf  Arsenik  untersucht 
wurde.  Aber  es  war  nicht  möglich , Spuren  dieser  Stoffe  deutlich  zu 
erkennen. 

' * ) Die  oben  angegebenen  Zahlen  flir  das  Volumen  des  Schwefel- 
wasserstoff- und  kohlensauren  Gases  sind  berechnet  flir  die  Quellen- 
temperafur  («»  + ^ (’.)  und  760m,n  Barometerstand. 
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In  1 Liter 


Uebertrag 

Schwefelsäure  Magnesia  .... 
Kohlensaures  Eisenoxydul  . . . 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensäure  Magnesia  . . . . 

Thonerde 

Kieselsäure 

Organische  humusartige  Substanz 
Summe  der  wägbaren  fixen  Be- 
standtheile 


0,95984  Grm. 
0,84348  „ 

0,01535  „ 

0,31875  „ 

0,04355  „ 

0,00104  „ 

0,00118  , 
0,15638  , 

2,33957  Gnn. 


7,35612  Gran 
6,46435  . 

0,11764  „ 

2,44287  , 

0,33376  . 

0,00797  „ 

0,00904  , 

1,19848  „ 


17,93023  Gran 


b)  In  unwägbarer  oder  nicht  genau  wägbarer  Menge : 

Schwefelsaures  Lithion, 

Salpetersaures  Kali, 

Phosphorsaurer  Kalk, 

Kohlensaures  Manganoxydul. 

Das  untersuchte  Mineralwasser  muss  demnach  zu  den 
schwefelwasserstoffhaltigen  Eisenwassern  mit  schwefelsauren 
und  kohlensaureu  Salzen,  worunter  die  schwefelsaure  Magne- 
sia, der  schwefelsaure  und  kohlensaure  Kalk  vorherrschen, 
gezählt  werden.  Die  darin  vorhandene  Menge  kohlensauren 
Eisenoxyduls,  iu  einem  Pfunde  nicht  viel  Uber  '/io  Gran  be- 
tragend, ist  zwar  nicht  so  gross  als  in  manchen  anderen 
Eisenwassern,  aber  immerhin  gross  genug,  um,  wie  die  Er- 
fahrung hinlänglich  gelehrt  hat,  bei  gehörigem  Gebrauche 
des  Wassers  eine  heilkräftige  Wirkung  in  mehreren  Krank- 
heiten auszuUben. 
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Bei  der  grossen  Flüchtigkeit  der  Mononitrophenylsäure 
war  es  mir  nicht  möglich  analoge  Löslichkeitsbestimm nngen 
mit  derselben  vorzuuchmen. 

Die  Elcmentaranalysc  gab  folgendes  Resultat : 

0,469  Grm.  geschmolzener  und  im  Exsiccator  wohl  getrock- 
neter Säure  gaben  0,07  4 Grm.  C02  oder  0,183  Grm.  C 
und  0,100  Grm.  HO  oder  0,011  Grm.  H. 


Ber. 

tief. 

Mittel  von 

Laurent' s Analysen 

Cu 

39,13  p.C. 

39,19 

39,19 

H4 

2,18  . 

2,36 

2,30 

N. 

15,21  „ 

— 

17,76 

Gio 

43,48  . 

— 

42,75 

100,00  p.C. 

100,00 

Eine  Stickstoffbestimmung  wurde,  da  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  mit  der  berechneten  Menge  gut  Ubereinstimmten, 
nicht  vorgenommen. 

Bei  den  nachstehenden  Verbindungen  wurde  theils  die 
Säure,  theils  die  Base,  theils  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
bestimmt.  Da  sich  stets  ein  Aequivalent  Säure  mit  einem 
Aequivalcnt  Base  verbindet  und  ferner  eine  directe  Wasser- 
bestimmung, ausser  beim  Silbersalz,  durch  Trocknen  bei 
100°  ohne  Verlust  an  Säure  unmöglich  ist,  so  berechnete  ich 
bei  dem  Chinin-,  Nickel-  und  Mangansalz  das  Wasser  aus 
der  Differenz. 


15,91  G Grm.  der  wässerigen  Lösung  in  der  Siedhitze  hiuterliesscn 
0,756  Grm.  Binitrophenylsäure. 

101,600  Grui.  der  Löstiug  bei  1S°  0,515  Gnu.  trockener  Säure. 

91,393  Grin.  der  Lösung,  welche  24  Stunden  in  Eis  gestanden,  gaben 
0,013  Säure. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  zugleich  die  von  mir  gefundenen 
sehr  verschiedenen  Löslichkeitsvcrhältnisse  des  bi-  uud  trinitrophenyi- 
sauren  Kalis  anführen : 

Binitrophcnylgaure»  Kali  Trinitrophenylaaurea  Kali 
lösen  sich 

bei  0»  in  58  Th.  440  Th.  HO 

, 20»  . 19  „ 273  , „ 
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Binitrophenylsaures  Silberoxyd, 

AS°-C'>|2NÖJ°  + H0' 

wird  erhalten  durch  Zersetzung  von  kohlensaurein  Silberoxyd 
mit  Binitrophenylsäure.  Beim  Umkrystallisiren  zersetzt  sich 
das  Salz  theilweise,  es  tritt  freie  Säure  auf  und  die  Lösung 
schwärzt  sich  in  Folge  von  ausgeschiedenem  metallischen 
Silber.  Ist  dem  Salze  freie  Säure  beigemengt,  so  trennt  man 
diese  durch  partielles  Auskrystallisiren.  Zuerst  scheidet  sich 
die  schwerer  lösliche  Binitrophenylsäure  aus,  darnach  die 
Verbindung  in  kleinen  mikroskopischen  Nadeln,  hierauf 
längere  äusserst  feine  orangeroth  gefärbte  Nadeln,  die  jedoch 
wenig  beständig  sind,  da  sie  sich  auf  dem  Filter  wieder  in 
mikroskopische  Nadeln  metamorphosiren.  In  langen  gelben 
glänzenden  Nadeln  wird  das  Salz  erhalten  durch  Mischen 
verdünnter  Lösungen  von  binitrophenylsaurem  Ammoniak  und 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Verduustenlassen.  Die  Kry- 
stalle  schwärzen  sich  am  Licht,  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  schwer,  nicht  in  Aether  löslich,  werden  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Platinblech  roth  undexplodiren  bei  stärkerem 
Erhitzen  sehr  heftig.  Bei  100°  geht  das  Krystallwasser  fort. 

0,512  Grm.  verloren  bei  100"  0,018  Grm.  Wasser  und 
gaben  0,241  Grm.  Chlorsilber.  Diese  entsprechen  0,194  Grm. 
oder  37,89  p.C.  Silberoxyd.  Mit  diesen  müssen  sich  0,292 
Grm.  oder  37,03  p.C.  Binitrophenylsäure  verbunden  haben. 
Da  0,018  Grm.  Wasser  3,51  p.C.  entsprechen,  so  ist  das  Ver- 
hältniss  1:1:1.  Das  Silbersalz  enthält  also  ein  Aequivalent 
Wasser. 


Binitrophenylsaures  Queeksilberoxyd 

habe  ich  ebenfalls  leicht  durch  Wechselzcrsetzuug  von  binitro- 
pheuylsaurem  Kali  und  Quecksilberchlorid  in  kleinen  gelben 
glänzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Salz  ist  ungemein  schwer 
in  Wasser  löslich. 

Binitrophenylsaures  Eisenoxydul 

wird  leicht  durch  Wechselzersetzung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  binitrophenylsaurem  Kali  oder  Ammoniak 

Joorn.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  4.  15 
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in  schönen  grünen  Farrenkraut  ähnlichen  Blättern  von  oft  be- 
trächtlicher Grösse  erhalten.  Das  Salz  ist  ziemlich  leicht  in 
Wasser  löslich.  Die  Analyse  musste  wegen  der  leichten  Um- 
wandlung des  Oxyduls  in  Oxyd  unterbleiben. 

Binitrophenylsaures  Nickeloxydul, 

NiO . Cn  j 2jjq4  | 0 + 8H°. 

Wird  Binitrophenylsäure  mit  sehr  fein  zertheiltem  Nickel- 
oxydulhydrat (durch  Kochen  einer  ammouiakalischen Lösung 
von  Nickelcblorür  mit  vielem  Wasser  erhalten)  zum  Sieden 
erhitzt,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung  in  schönen  grünen 
Nadeln  aus,  die  sich  jedoch  beim  öfteren  Umkrystallisiren 
zersetzen. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
mit  8 Aeq.  Wasser. 

0,744  Grm.  gaben  0,099  Grm.  oder  13,30  p.C.  Nickel- 
oxydul. Mit  diesen  haben  sich  0,462  Grm.  oder  62,09  p.C. 
Säure  und  0,183  Grm.  oder  24,56  p.C.  Wasser  verbunden. 

Binitrophenylsaures  Manganoxydul, 

Mn0.C12|2^j0  + 5H0, 

bildet  sich  leicht  durch  Zersetzen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul und  Binitrophenylsäure.  Es  krystallisirt  in  langen 
rosafarbenen  Nadeln , die  ähnlich  dem  Barytsalz  zu  grossen 
Büscheln  vereinigt  sind  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

1,229  Grm.  des  Salzes  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  abgedampft,  mit  etwas  Aether  Uber- 
gosseu  (zur  Vermeidung  von  Explosion),  wieder  mit  etwas 
Schwefelsäure  geglüht,  gaben  0,362  Grm.  schwefelsaures 
Manganoxydul.  Diesen  entsprechen  0,170  Grm.  oder  13,83  p.C. 
Manganoxydul.  Mit  diesen  haben  sich  0,838  Grm.  oder 
68,18  p.C.  Säure  und  0,221  Grm.  oder  17,98  p.C.  Wasser 
verbunden. 

Demnach  krystallisirt  das  Salz  mit  5 Aeq.  Wasser. 


Digitized  by  Google 


Grüner:  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Binitrophenylsüure.  227 


Binitrophenylsaures  Chinin, 

C40H24N2O4-C12j2fo4l°  + 6Ha 

Dieses  Salz  scheidet  sich  in  orangefarbenen  zu  grossen 
Büscheln  vereinigten  langen  Nadeln  aus  einer  conceutrirten 
siedend  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Binitrophenylsüure 
und  Chinin  ab.  Die  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  aus  dein  es  sich  in  hellgelben  dünnen 
blätterigen  Massen  ausscheidet,  ganz  unlöslich  in  Aether. 
Erhitzt,  röthet  es  sich  und  brennt  dann  ruhig  bei  noch  höherer 
Temperatur  ab. 

0,311  Grm.  der  aus  Alkohol  krystallisirten  Verbindung 
gaben  0,420  Grm.  Chiuiumplatiuchlorid  *),  diese  entsprechen 
0,184  Grm.  oder  59,10  p.C.  Chinin.  Verbindet  sich  ein  Aequi- 
valent  Binitrophenylsüure  mit  einem  Aequivalent  Chinin,  so 
müssen  in  dem  Salze  0,099  Grm.  oder  31,83  p.C.  Säure  und 
0,028  Grm.  oder  9 p.C.  Wasser  enthalten  sein.  Daraus  resul- 
tirt  das  Verhältniss  1:1:6. 

Demnach  enthält  das  Salz  6 Aeq.  Wasser. 

Binitrophenylsaures  Aethyloxyd 

(Dinitrophenetol.  Dinitrosalithol), 

C*H>°-C-i  2^0,1°’ 

stellte  ich  durch  Wechselzersetzung  des  biuitrophenylsaureu 
Silberoxyds  mit  Jodäthyl  dar.  Das  Silbersalz  wird  mit  über- 
schüssigem Jodäthyl  übergossen,  erwärmt,  das  überschüssige 
Jodäthyl  abdestillirt  und  aus  dem  Rückstand  mit  kochendem 
Alkohol  der  binitrophenylsaure  Aether  ausgezogen.  Jodsilber 
bleibt  zurück.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und  mehrfaches 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  deu  Aether  in  langen 
fast  farblosen  Nadeln.  Diese  schwärzen  sich  am  Licht  und 
lösen  sich  etwas  in  Wasser,  Jodäthyl  und  Benzin. 

*)  Formel  nach  Li e big:  U40üi4N«O4  + 2C1H  + 2Cl4Pt. 


15* 
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Binitrophenylsaures  Methyloxyd 

(Dinitranisol.  Cahours), 

C,H,0.CltJ2^j0, 

erhielt  ich  ganz  analog  dem  vorhergehenden  Verfahren,  durch 
Wechselzersetzung  des  biuitrophenylsauren  Silberoxyds  mit 
Jodmethyl  in  langen  sehr  feinen  Nadeln  mit  schwachem 
Stich  ins  Gelbliche. 


Binitrophenylsaures  Amyloxyd, 

C,.H„0.C„j2^j0, 

Zur  Darstellung  dieses  Aethers  versetzte  ich  Jodamyl 
mit  einem  Ueberschusse  von  binitrophenylsaurem  Silberoxyd. 
Nach  Zusatz  von  Alkohol  destillirte  ich  ab  und  fällte  aus 
dem  Destillat  durch  Wasser  den  entsprechenden  Aether  als 
schweres  farbloses  Oel. 


Binitrophenylsauren  Harnstoff 

versuchte  ich  darzustellen  durch  Mischen  erwärmter  alkoho- 
lischer Lösungen  der  Säure  und  Harnstoff,  erhielt  jedoch  nur 
undeutlich  krystallisirte  Massen.  Trotz  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  gelang  es  nicht,  ein  reines  Product  zu  erhalten. 
Die  Analyse  zeigte  einen  zu  grossen  Kohlenstoffgehalt,  wäh- 
rend die  Wasserstoffbestimmung  zu  gering  ausfiel. 

Ich  erhielt  37,99  p.C.  Kohlenstoff  und  2,6  p.C.  Wasser- 
stoff. Die  liechuung  verlangt  35,78  p.C.  Kohlenstoff  und 
2,9  p.C.  Wasserstoff. 


Binitrophenylsäure  und  Naphtalin, 
II, 


C.i0Hs . C12 


■*3 

2N04 


0. 


Diese  Verbindung  tvird  durch  Zusammenbringen  er- 
wärmter alkoholischer  Lösungen  von  Binitrophenylsäure  und 
Naphtalin  in  schönen  gelben  Nadeln  erhalten,  oder  auch  sehr 
schön  aus  Lösungen  der  Säure  und  Naphthalin  in  Benzol. 
Die  Verbindung  ist  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  aus 
siedend  heissem  Wasser  in  mikroskopischen  farblosen  Nadeln, 
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die  sieb  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  zersetzen,  Naph- 
thalin entweicht  und  das  Wasser  löst  die  Säure. 

Bei  der  Analyse  bestimmte  ich  die  Binitrophenylsäure 
als  Ammoniaksalz  und  verwandte  dazu  die  aus  erwärmter 
alkoholischer  Lösung  gewonnene  Verbindung.  Durch  ge- 
lindes*) Digeriren  von  1,500  Grm.  der  Krystalle  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  und  langsamem  Abdampfen  der  Flüssig- 
keit erhielt  ich  0,962  Grm.  binitrophenylsaures  Ammoniak, 
während  das  Naphthalin  entwich.  Diese  entsprechen  0,832 
Grm.  oder  55,47  p.C.  Binitrophenylsäure. 

Demnach  wird  als  Formel  für  die  Verbindung  c2„h,. 


0 zu  schreiben  sein. 

Ber. 

Gef. 

Naphthalin 

42,24 

. — 

Binitrophenylsäure  . . . 

57,76 

55,47 

100,00 

XXXI. 

Zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  durch  über- 
mangansaures Kali. 

Von 

W.  Kübel. 

Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  Feldhaus**) 
leidet  an  dem  Uebelstandc , dass  gegen  Ende  der  Operation, 
die  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  sehr  langsam  fort- 
schreitet, die  Chamäleonlösung  daher  nur  ganz  allmählich 
entfärbt  wird,  was  zur  Folge  hat,  dass  man  häufig  glaubt, 
die  Bestimmung  beendet  zu  haben,  während  nach  längerem 
Stehen  eine  nochmalige  Entfärbung  eintritt.  Bei  verdünnter 
Lösuug  von  salpctrigsauren  Salzen,  welche  geringe  Mengen 
organischer  Substanzen  enthalten,  wie  z.  B.  manche  Brunnen- 
wässer, ist  die  Methode  von  Fcldhaus  gänzlich  unbrauch- 
bar, weil  auch  die  organischen  Substanzen  bei  der  laugen 

’)  Das  binitrophenylsäure  Ammoniak  ist  in  höherer  Temperatur 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig. 

**)  Fresenius’  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.  I.  Jahrg.  S.  426. 
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Dauer  der  Bestimmung  entfärbend  auf  die  Chamäleonlösung 
wirken,  die  beendete  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  dess- 
halb  gar  nicht  mit  Sicherheit  festzustellen  ist,  worauf  auch 
Feldhaus  in  seiner  Abhandlung  aufmerksam  macht. 

Um  die  Dauer  der  Bestimmung  zu  verkürzen  und  mit 
Sicherheit  die  beendete  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  be- 
stimmen zu  können,  auch  bei  Vorhandensein  solch  geringer 
Mengen  organischer  Substanzen , wie  sic  in  Brunnenwässern 
Vorkommen,  habe  ich  die  Bestimmungsmethode  mit  Erfolg  in 
folgender  Weise  abgeändert. 

Die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  des  salpetrigsauren 
Salzes  wird  mit  Chamäleonlösung  in  solcher  Menge  ver- 
setzt, dass  nach  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  jedenfalls 
noch  ein  Ueberschuss  davon  vorhanden  ist,  dann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  Lösung  stark  angesäuert,  zu  der 
noch  roth  gefärbten  Flüssigkeit  von  einer  der  Chamäleon- 
lösung entsprechend  verdünnten  Eisenoxydullösung  5 bis  10 
bis  15  u.  s.  f.  C.C.  zugesetzt,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist  und 
schliesslich  bis  zur  schwachen  Röthung  mit  Chamäleon  titrirt 
Von  der  verbrauchten  Menge  der  Chamäleonlösung  ist  die 
Menge  abzurechnen,  welche  die  zugesetzte  Eisenoxydullösung 
zur  Oxydation  erfordert,  aus  dem  Reste  berechnet  sich  dann 
die  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure.  Die  Methode 
giebt  bei  concentrjrten  und  verdünnten  Lösungen  von  salpe- 
trigsauren Salzen  ausserordentlich  scharfe  Resultate  und  die 
Bestimmung  ist  so  rasch  beendet,  dass  geringe  Mengen  orga- 
nischer Substanzen  ohne  wesentlichen  Einfluss  siud;  die  nach 
Zusatz  der  Eisenlösung  durch  zugefügte  Chamäleonlösung 
eintreteude  erste  stehenbleibende  Röthung  ist  entscheidend, 
sind  organische  Substanzen  vorhanden,  so  verschwindet  die- 
selbe nach  einiger  Zeit  wieder. 

Sehr  verdünnte  Lösungen  müssen  beim  Titriren  eine 
Temperatur  von  etwa  18  bis  22°  C.  haben,  bei  niederer  Tem- 
peratur wird  die  Wirkung  des  Chamäleons  auf  die  frei  ge- 
machte salpetrige  Säure  verlangsamt 

Schon  Saint-Gilles*),  welcher  zuerst  die  Bestimmung 

*)  Dies.  Joum.  78,  473. 
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der  salpetrigen  Säure  mit  Chamäleon  Vorschlag,  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  das  Ende  der  Reaction  nicht  gut  zu  erken- 
nen sei,  wenn  das  Mangansalz  tropfenweise  zur  salpetrigen 
Säure  gebracht  wlirde,  weil  die  Entfärbung  gegen  die  Grenze 
hin  langsamer  eintrete.  Derselbe  lässt  daher  die  angesäuerte 
Lösung  des  salpetrigsauren  Salzes  mit  einem  Uebersclniss 
von  Chamäleon  versetzen,  daun  eine  Eisenoxydullösung  zu- 
fügen u.  s.  w.  Wie  man  sieht,  unterscheidet  sich  das  Ver- 
fahren von  Saint-Gilles  von  dem  meinigen  uur  dadurch, 
dass  ich  die  Chamäleonlösung  zu  der  neutralen  oder  alka- 
lischen lyösung  des  salpetrigsauren  Salzes  setze  und  daun  erst 
ansäuere,  wodurch  jeder  Verlust  von  salpetriger  Säure  ver- 
mieden wird,  da  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  sogleich  mit 
überschüssigem  Chamäleon  zusammentrifft. 

In  Fällen,  wo  man  den  Gehalt  einer  Lösung  an  sal- 
petriger Säure  auch  nicht  annähernd  kennt,  daher  im  Zweifel 
sein  kann,  wie  viel  Chamäleonlösung  zuzusetzen  ist,  um  nach 
dem  Ansäuern  und  beendeter  Oxydation  der  salpetrigen  Säure 
noch  einen  grössereu  Ueberschuss  davon  in  der  Flüssigkeit 
zu  haben,  kann  es  zweckmässig  sein,  die  Bestimmung  zuerst 
nach  Saint-Gilles  Methode,  eine  zweite  nach  oben  vorge- 
schriebener zu  machen. 

I.  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  stark  verdtinuten 
Lösungen. 

Die  dazu  verwandte  Chamäleonlösung  wurde  mit  einer 
Lösung  von  Bisenoxyduldoppelsalz  gestellt,  welche  im  Liter 
2,476  Grm.  des  Salzes  enthielt.  10  C.C.  dieser  Lösung  (ent- 
sprechend 0,003537  Eisen)  mit  Wasser  zu  etwa  100  C.C.  ver- 
dünnt, erforderten  8,8  — S,9  — 9,0  — 8,7  — S,SC.C.  derChamä- 
leonlösung  bis  zurRöthuug;  zugleich  starker  Röthung  von 
100  C.C.  angesäuertem  reinen  Wasser  wurden  verbraucht 
0,3  — 0,4  — 0,4  C.C.  Chamäleonlösung,  8,4  C.C.  derselben  ent- 
sprechen daher  10  C.C.  der  Eisenlösung  oder  0,0012  Grm. 
salpetriger  Säure,  1 C.C.  = 0,000143  Grm.  salpetriger  Säure. 

Zur  Prüfung  wurdeu  1)0,117  Grm.  Silbernitrit  in  warmem 
Wasser  gelöst,  durch  Kochsalz  zersetzt  und  die  Lösung,  ohne 
vom  Chlorsilber  abzufiltriren,  zu  200  C.C.  verdünnt. 

10  C.C.  dieser  Lösung,  welche  0,00144  Grm.  salpetrige 
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Säure  enthalten,  wurden  annähernd  zu  100  C.C.  verdünnt, 
etwa  12  C.C.  Chamälcoulösung  zugefügt,  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  10  C.C.  Eisenoxydullösung  von 
obiger  Concentration  zugesetzt,  wodurch  Entfärbung  eintrat 
und  dann  zu  Ende  titrirt. 

Bei  wiederholten  Versuchen,  bei  denen  die  anfangs  zu- 
gesetzte Menge  Chamäleon  zwischen  12und  1 8 C.C.  schwankte, 
wurden  gebraucht  18,8 — 19,2 — 18,6  — 18,8 — 18,8  C.C.  Cha- 
mälconlösung  bei  einem  Verbrauch  von  10  C.C.  Eisenlösung, 
es  sind  demnach  verwandt  zur  Oxydation  der  salpetrigen 
Säure  18,8  — 8,8  = 10  C.C.  Chamäleonlösung,  denen  0,00143 
Grm.  salpetrige  Säure  entsprechen. 

2)  0,132  Grm.  Silbemitrit  wurden  wie  oben  angegeben 
zu  200  C.C.  gelöst. 

10  C.C.  der  Lösung  zu  100  C.C.  verdünnt,  gebrauchten 
bei  10  C.C.  Eisenlösung  (bei  15°  C.)  19,9 — 19,8  C.C.  Chamä.- 
leonlösung,  die  verdünnte  Lösung  auf  22°  C.  erwärmt,  20,3  — 
20,4  C.C.  Dem  Verbrauche  von  19,9  C.C.  Chamäleonlösung 
entsprechen  (19,9  — 8,8  = 11,1  X 0,000143)  0,00158  Grm. 
salpetrige  Säure,  dem  Verbrauche  von  20,4  C.C.  0,00165  Grm., 
verlangt  wurden  0,00162  Grm.  salpetrige  Säure. 

Wurden  10  C.C.  obiger  Lösung  zu  100  C.C.  verdünnt  und 
dann  bis  auf  10°  C.  abgekühlt,  so  zeigte  sich  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  die  erste  stehen  bleibende  Röthung  hei 
einem  Verbrauch  von  18,7  — 18,8 — 19,0  C.C^Chamäleonlö- 
sung,  dieselbe  verschwand  jedoch  nach  einiger  Zeit  wieder. 

Bei  obigen  Versuchen  wurde  auch  ein  Brunnenwasser, 
welches  6,2  Thcile  organischer  Substanz  in  100,000  Theilen 
enthielt,  zur  Verdünnung  der  Nitritlösung  verwandt,  ohne  Be- 
nachtheiligung  des  Resultats. 

II.  Bestimmung  der  salpetrigeu  Säure  in  concentrirteren 
Lösungen. 

Von  der  benutzten  Chamäleonlösung  erforderten  zur  Oxy- 
dation 0,700  Grm.  Eisenoxyduldoppelsalz  10,8  C.C.,  1,400  Grm. 
Doppelsalz  21,5  C.C.,  1 C.C.  Chamäleonlösung  entspricht  daher 
0,0093  Grm.  Eisen  und  0,00315  Grm.  salpetriger  Säure. 
30  C.C.  der  gebrauchten  Eisenoxydullösung  (etwa  1,5  Grm. 
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Eisenvitriol  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  zu  100  C.C.  ge- 
löst) erforderten  12,5  C.C.  Chamäleonlösung. 

1)  0,300  Grm.  Silbernitrit  gelöst,  durch  Kochsalz  zer- 
setzt und  die  Lösung  zu  etwa  100  C.C.  verdünnt,  erforderten 
bei  30  C.C.  Eisenlösung  35,9  C.C.  Chamäleonlösung  (etwa 
30  C.C.  derselben  worden  vor  dem  Ansäuern  zu  der  Nitrit- 
lösung gesetzt),  es  waren  demnach  35,9  — 12,5  = 23,4  C.C. 
derselben  zur  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  verwandt,  denen 
0,0737  Grm.  salpetrige  Sänre  entsprechen  (statt  0,074  Grm.). 

2)  0,354  Grm.  Silbernitrit  erhielten  bei  15  C.C.  Eisen- 
lösung 34,0  C.C.  Chamäleonlösung,  zur  Oxydation  der  sal- 
petrigen Säure  waren  demnach  verwandt  34,0  — 6,25  = 
27,75  C.C.  Chamäleonlösung,  denen  0,0S74  Grm.  salpetrige 
Säure  entsprechen  (statt  0,0873  Grm.). 


XXXIT. 

Ueber  die  Löslichkeit  einiger  Erd-  und  Metallcarbonate 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner. 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  einiger  in  den  letzten  Jahren 
vorgeschlagenen  Sodafabrikationsmethoden  war  es  mir  von 
Interesse,  den  Grad  der  Löslichkeit  mehrerer  Erd-  und  Metall- 
carbonate in  koblensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  zu  er- 
fahren. Die  in  dieser  Richtung  von  mir  (unter  gütiger  Mit- 
wirkung des  Directors  der  'hiesigen  Fabrik  künstlicher 
Mineralwasser,  Herrn  Mohr,  dem  ich  bei  dieser  Gelegenheit 
meinen  besten  Dank  abstatte)  angestellten  Versuche  — die 
Literatur  bietet, wenn  man  von  Lassa igne’s  Arbeit*)  absieht, 
nichts  Brauchbares  dar,  selbst  G.  Bischofs  Lehrbuch  der 
physikalischen  und  chemischen  Geologie  enthält  nichts  — 
führten  zu  folgenden  Resultaten. 

1)  Kohlensaurer  Baryt.  Chlorbaryum  wurde  in  wässeriger 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Siedehitze  ge- 

*)  Dies.  Journ.  44,  247. 
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fällt , der  Niederschlag  von  kobleusaurem  Baryt  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  in  destillirtem  Wasser  suäpendirt  und 
diese  Flüssigkeit  unter  einem  Druck  von  mindestens  sechs 
Atmosphären  mit  luftfreiem  Kohlensäuregas  gesättigt  Die 
mehrere  Wochen  lang  in  gut  verschlossenen  Flaschen  aufbe- 
wabrte  Flüssigkeit,  in  der  noch  grosse  Mengen  von  Baryt- 
carbonat ungelöst  sich  befanden,  wurde  filtrirt  und  das  Filtrat 
der  Untersuchung  unterworfen.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt 
sich  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  unter  Kohlensäureabgabe 
und  setzt  bei  längere  Zeit  fortgesetztem  Sieden  allen  Baryt 
als  krvstallinisches  Barytcarbonat  (in  Form  von  Witherit)  ab. 
In  der  von  diesem  Krystallpulver  abfiltrirten  Flüssigkeit  lässt 
sich  kein  Baryt  mehr  nachweisen.  Der  krystallinische  kohlen- 
saure Baryt , wenn  er  durch  Zersetzung  des  Bicarbonats  sich 
ausscheidet,  scheint  daher  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  zu 
sein,  während  der  durch  Fällung  erhaltene  Niederschlag  ron 
Barytcarbonat  nach  den  Versuchen  von  Fresenius*)  in 
14137  Th.  kaltem  und  in  15431  Th.  siedendem  Wasser  sich  löst. 

Aus  der  kohlensauren  Lösung  des  kohlensaurcn  Baryts 
schied  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  der 
Zeit  ein  weisser  schwerer  Niederschlag  aus,  der  unter  dem 
Mikroskop  als  ein  Gemenge  von  Witherit  und  amorphem 
Barytcarbonat  sich  erwies.  Ein  Barytbicarbonat  im  festen 
Zustande  liess  sich  nicht  darstelleu.  Ob 'das  von  Boussin- 

H,  j 

gault  erhaltene  Barytsesquicarbonat  von  der  Formel'  Ba4  >Ob 

3CO) 

(Rammelsberg’sche  Bezeichnungsweise)  wirklich  existirt, 
wollen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen.  Nach  meinen  Ver- 
suchen bildet  sich,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Chlorbaryum  mit  Natronsesquicarbonat  fällt,  stets  ein  Nieder- 
schlag von  ßarytraonocarbonat,  während  Bicarbonat  in  Lösung 
bleibt  Auch  beim  langsamen  Erhitzen  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Barytbicarbonat  geht  letztere  Verbindung  sofort  in 
einfach  kohlensaures  Salz  Uber.  Die  Annahme  vou  Las- 
saigne,  dass  beim  Auflösen  von  kohleusaurein  Baryt  in 

')  Ann.  (I.  (Vm.  u.  Pharm.  59,  122. 


'v. 
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kohlensäurehaltigem  Wasser  sechsfach  kohlensaurer  Baryt 
sich  bilde,  ist  durch  keinen  Versuch  gerechtfertigt. 

Was  dieLöslichkeitsverhältnisse  des  kohlensauren  Baryts 
in  kohlensäurelialtigem  Wasser  betrifft,  so  zeigen  die  von 
früheren  Beobachtern  und  Analytikern  gefundenen  Resultate 
keine IJebereinstinnmmg.  Nach  Lassaigne*)  wird  bei  10°C. 
1 Th.  Barytcarbonat  von  588  Th.  kohlensäurehaltigem  Wasser 
aufgenommen , während  nach  den  Versuchen  von  Bineau**) 
1267  Th.  kohlensaures  Wasser  dazu  gehören.  Bei  meinen 
Versuchen  fand  sich,  dass  1 Th.  kohlensauren  Baryts  unter 
einem  Druck  von  4 — ,6  Atmosphären  sich  in  1 32,3  Th.  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  löst  und  dann  auch  bei  gewöhnlichem 
Luftdrucke  gelöst  bleibt.  Denn  100  C.C.  der  vom  über- 
schüssigen Barytcarbonat  abfiltrirten  Flüssigkeit  ergaben 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  0,874  Grm.BaSOj, 
entsprechend  0,739  Grm.  oder  0,75  p.C.  BaC03.  1 Liter  der 
kohlensauren  Barytlösung  giebt  beim  Kochen  7.25  Grm.  che- 
misch reines  Barytcarbonat. 

2)  Kohlensaures  Kupfer.  Der  in  Kupfervitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  entstehende  Niederschlag  wurde,  nach 
dem  Auswaschen,  mit  Wasser  und  Kohlensfturegas  unter  den- 
selben Bedingungen  behandelt,  wie  oben  die  Barytflüssigkeit 
Die  Lösung  erschien  nach  dem  Filtriren  grünlich  und  gab 
beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  einen  grünen  amorphen  Nie- 
derschlag von  kohlensanrem  Kupferhydroxyd.  Das  im  Ueber- 
schusse  angewendete  Kupfercarbonat  war  in  krystallinisches 
schön  grünes  Malachitpulver  Übergegangen. 

Zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  aufgenommenen  Kupfer- 
carbonats wurden  500  C.O.  des  Filtrats  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt und  einige  Zeit  lang  im  Kochen  erhalten,  dann  mit  so 
viel  Salzsäure  versetzt,  um  die  ausgeschiedene  Kupferverbin- 
dung wieder  aufzulösen,  die  Lösung  mit  Jodkalium  versetzt 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  normalem  Natronhyposulfit 
(nach  der  Methode  von  de  Hacn***)  gemessen,  wobei  jedoch 
die  Stärkelösuug  weggelassen  und  die  Beendigung  der  Probe 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  68,  253  und  dies.  Journ.  44,  2is. 

**)  G.  Bischof,  Geologie,  2.  Aufl.  1864.  Bd.  II,  p.  135. 

***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  91,  237. 
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einfach  durch  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  erkannt  wurde. 
Obige  500  C.C.  Kupferlösung  brauchten  zum  Farblos  werden 
10  C.C.  Hyposulfit,  entliielten  mithin  0,0633  Grm.  Kupfer, 

100  Grm.  oder  C.C.  aber 

0,01267  Grm.  Cu  oder 
0,0215  „ CuC03. 

1 Th.  neutrales  Kupfercarbonat  braucht  dalrer  zur  Lösung' 
4690  Tb.  kohlensaures  Wasser.  Lassaigne  giebtan,  da.-s 
das  kohlensaure  Kupferhydroxyd  3333  Th.  Wasser,  welches 
mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  zur  Lösung  erfordere.  . 

3)  Kohlensaures  Zink.  Der  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag aus  Zinkvitriol  und  kohlensaurem  Natron  wurde  mit 
kohlensaurem  Wasser,  wie  oben  angegeben,  behandelt.  Das 
Kiltrat  trübt  sich  sofort  und  giebt  beim  Erhitzen  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  kohlensaurem  Zinkhydroxyd.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich  ebenfalls 
eine  amorphe  Verbindung,  kein  Zinkspatb,  ab. 

100  C.C.  des  Filtrats  wurden  bis  zur  Trockne  abgedampft 
und  der  Rückstand  geglüht.  Es  verblieben  0,322  Grm.  ZuO, 
entsprechend  0,528  Grm.  ZuC03. 

1 Theil  neutrales  Zinkcarbonat  erfordert  zur  Lösuug 
folglich  188  Th.  kohlensaures  Wasser.  Lassaigne  giebt 
1428  Tb.  an. 

4)  Kohlensaures  Eisen.  Eine  Lösung  von  (überschüssigem) 
Späth  eigenstem  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  war  nach  dem 
Filtriren  farblos  uud  wurde  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
schwarz  und  fast  undurchsichtig,  einen  schwarzen  amorphen 
Niederschlag  bildend. 

100  C.C.  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,152 
Grm.  Eisenoxyd,  entsprechend  0,0725  p.C.  FeCO:i. 

1 Th.  Eisencarbonat  braucht  zu  seiner  Ixisung  1380  Th. 
kohlensaures  Wasser. 

5)  Kohlensaures  Hungern.  Das  l’roduct  der  Behandlung 
von  gefälltem  Mangancarbonat  mit  Kohlensäure  und  Wasser 
gab  ein  Filtrat,  welches  erst  durch  längeres  Kochen  eine 
weissliche  Trübung  zeigte,  die  nach  ruhigem  Stehen  in  einen 
höchst  geringen,  amorphen  Niederschlag  überging.  Nach 
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L assaigne  löst  sich  1 Th.  Mangancarbonat  in  2500  Th.  köhlen- 
säurehaltigem  Wasser,  nach  meinen  Versuchen  ist  das  Lös- 
lichkeitsverhältniss  ein  weit  geringeres. 

6)  Kohlensaurcs  Blei.  Käufliches  Bleiweiss,  höchst  fein 
zerrieben  und  mit  kohlensaurem  Wasser  unter  Druck  monate- 
lang digerirt,  gab  ein  Filtrat,  in  welchem  Schwefelwasser- 
stoffwasser erst  nach  mehreren  Tagen  einen  wahrnehmbaren 
Niederschlag  * von  Bleisulfuret  hervorrief.  Basisches  Blei- 
earbonat  (aus  essigsaurem  Blei  und  . kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  gut  ausgewaschen)  gab  auf  gleiche  Weise  behan- 
delt in  500  C.C.  des  Filtrats  0,224  Grm.  PbS,  entsprechend 
0,195  Grm.  oder  0,039  p.C.  Blei.  Ein  Liter  solchen  Wassers 
enthält  mithin  0,39  Grm.  Blei. 

7)  Kohlensäure  Magnesia.  Die  Löslichkeitsverhältnisse 
des  Magnesiacarbonats  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter 
Druck  sind  noch  wenig  bekannt,  obgleich  auf  der  Löslichkeit 
der  kohlensauren  Magnesia  in  solchem  Wasser  zu  Bicarbonat 
mehrere  interessante  Reactionen  beruhen,  so  z.  B.  die  der 
von  F.  Findeisen*)  zuerst  vorgeschlagenen  Bereitung  von 
kohlensaurer  Magnesia  aus  geglühten  Dolomiten,  ferner  die 
des  von  W.  Weldon**)  empfohlenen  Verfahrens  der  Fabrika- 
tion von  Soda  aus  Chlornatrium.  Findeisen’s  Methode  der 
Darstellung  von  kohlensaurer  Magnesia  durch  Zersetzen  einer 
Lösung  von  Bicarbonat  entweder  durch  Erhitzen  derselben 
oder  auch  durch  Digeriren  mit  gebrannter  Magnesia  ist  ziem- 
lich gleichbedeutend  mit  dem  Patent  von  Pattinson,  über 
welches  A.  W.  Hofmann***)  und  E.  Koppf)  Mittheilungen 
gemacht  haben.  Die  chemische  Reinheit  des  so  erhaltenen 
Präparats  und  die  aussergewöhnlich  voluminöse  Beschaffen- 
heit desselben  haben  die  Veranlassung  gegeben , dass  auch  in 
Deutschland  die  kohlensaure  Magnesia  nach  Pattinsou  - 
Findeisen’s  Verfahren  dargestellt  wird,  so  u.  a.  in  der 
Fabrik  chemischer  Producte  von  Herrn  Gottlieb  Merkel  in 
Nürnberg,  der  als  Rohmaterial  seiner  Magnesiapräparate  (die 

*)  Jahresber.  der  ehern.  Technologie,  1860,  p.  255. 

**)  Jahresber.  der  chem.  Technologie,  1866,  p.  125. 

**•)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries,  London  1863,  p.  34. 
t)  Chem.  News  1863,  p.  125;  Rupert,  de  chiinie  appl.  1863,  p.  432. 
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auf  der  heurigen  Pariser  Ausstellung  auf  dem  Charnp  de  Mars 
den  ungeteilten  Beifall  der  44.  Juryclasse  fanden)  Dolomite 
des  fränkischen  Jura  auwendet  W.  Weldon’s  Vorschläge 
der  directeu  Darstellung  von  Soda  aus  Kochsalz  beruhen  auf 
der  Löslichkeit  des  Magnesiacarbonats  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  unter  Druck  und  auf  dem  Umstande,  dass  eine  Lösung 
von  Magnesiabicarbonat  mit  Kochsalzlösung  zusammenge- 
bracht, sich  sofort  umsetzt  unter  Bildung  von  sich  abscheiden- 
dem Natroubicarbonat  und  gelöst  bleibendem  Chlormagnesium. 
Das  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  allem  Chlor- 
magnesium befreite  Natroubicarbonat  wird  durch  Erhitzen  in 
Soda  Ubergeftihrt,  wobei  die  entweichende  Kohlensäure  von 
neuem  zum  Auflösen  von  Magnesia  aus  geglühten  Dolomiten 
dient  Ueber  die  Ausführbarkeit  dieses  Verfahrens  im  Grossen 
behalte  ich  mir  Mittheilungen  au  einer  andern  Stelle  vor. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  kohlensaureu  Magne- 
sia in  kohlensäurehaltigem  Wasser  betrifl’t,  so  erlaube  ich  mir 
einfach  die  Notizen  mitzutheilen,  welche  ieh  der  Güte  des 
Herrn  Gottl.  Merkel  in  Nürnberg  verdanke. 

Bei  einer  Temperatur  des  Wassers  von  -f-  5U  C.  braucht 
1 Th.  kohlensaure  Magnesia 

bei  1 Atmosphäre  Kohlensäure  - Druck  761  Theile  Wasser 

2 

n r\  r> 

n J n n 

n 4 „ „ 

<i 

r>  r\  n 

n 6 n n 

zur  Lösung.  Es  ergiebt  sich  aus  vorstehender  Tabelle,  dass 
bei  3 und  bei  6 Atmosphären  Kohleusäüredruek  eine  ganz 
bedeutende  Zunahme  der  Löslichkeit  bemerkbar  ist,  während 
zwischen  4 und  5 Atmosphären  fast  gar  kein  Unterschied 
existirt.  Herr  G.  Merkel  hat  ferner  bei  Versuchen  im  Kleinen 
wie  beim  Eabrikbetriebe  gefunden,  dass  bei  verschiedenen 
Temperatureu  in  proportionalem  Verhältnisse  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  Kohlensäure  in  Wasser,  gleichgültig  unter 
welchem  Atmosphäreudruck,  die  Löslichkeit  der  kohlensauren 
Magnesia  zu-  oder  abuimmt 


i-»-»  „ 

134  „ 

110,7  „ 

HO  „ 
76  „ 
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XXXIII. 

Elementarzusammensetzung  der  thierischen  Fette. 

Da  die  bisher  zu  Grunde  gelegten  Chevreul’schen  An- 
nahmen für  die  Zusammensetzung  der  Fette  anerkannter- 
massen  jetzt  nicht  mehr  genügen,  um  bei  Untersuchungen 
Uber  Ernährung  der  Thiere  etc.  richtige  Calcule  zu  machen, 
so  haben  E.  Schulze  und  A.  Reinicke  eine  Anzahl  Bausch- 
analysen des  Fettes  verschiedener  Thiere  angestellt  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  142,  191). 

Die  Vff.  untersuchten  das  Fett  von  mehreren  Körper- 
stellen auf  Zusammensetzung  und  Schmelzpunkt  und  ermit- 
telten, in  welchem  Verhältniss  Wasser,  Membran  und  Fett 
das  Fettgewebe  ausmacht.  Zu  diesem  Zweck  wurde  letzteres, 
frei  von  Blut-  undFleischtheilen,  frisch  dem  getödteten  Thiere 
entnommen,  getrocknet,  zerschnitten,  ausgeschmolzen,  filtrirt, 
die  rückständige  Membran  mit  kochendem  Aether  erschöpft, 
das  im  Aether  Gelöste  mit  dem  anderen  Fett  vereint,  bei  1 1 0° 
getrocknet  und  gewogen.  Das  dem  mageren  Fleisch  eiuge- 
lagerte  Fett  wurde  nach  dem  Zerschneiden  und  Kochen  mit 
Wasser  mittelst  Aether  ausgezogen,  und  enthielt  etwas  Asche, 
während  ersteres  aschenfrei  war. 

Die  zu  analysirende  Fettprobe  wurde  geschmolzen,  durch- 
gerührt  und  dann  eine  Probe  geschöpft,  in  einem  Glasschiff- 
chen  mit  Kupferoxyd  verschmolzen  und  in  einem  Strom  Sauer- 
stoff verbrannt. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  geschah  in  der  be- 
kannten Weise  in  Capillarröhren  und  der  Temperaturgrad, 
bei  welchem  völlige  Durchsichtigkeit  des  Fettes  eintrat,  galt 
als  Schmelzpunkt. 

In  Bezug  auf  die  Detailangaben  verweisen  wir  auf  das 
Original.  Das  Resultat  im  Allgemeinen  war  folgendes. 

Das  Hammel  fett  besitzt  den  Schmelzpunkt  41 — 52,5°, 
der  Erstarrungspunkt  24 — 43°  und  die  mittlere  Zusammen- 
setzung 

76,61  p.C.  Kohlenstoff, 

12,03  „ Wasserstoff, 

11,36  . Sauerstoff. 
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Das  Ochsenfeit  hat  Schmelzpunkt  41 — 50°,  Erstarrungs- 
punkt gewöhnlicher  Zimmertemperatur  — 36°  und  die  Zu- 
sammensetzung 

7 fi, 50  p.C.  Kohlenstoff, 

1 1,9 1 „ Wasserstoff, 

11,59  , Sauerstoff. 

Das  Schweinefett  hat  Schmelzpunkt  42,5  — 48°,  Erstar- 
rungspunkt gewöhnlicher  Zimmertemperatur  — 28n  und  die 
Zusammensetzung 

70,54  p.C.  Kohlenstoff, 
l i ,94  „ Wasserstoff, 

11,52  , Sauerstoff. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  der  genannten  3 Fette  ist 
etwa  entsprechend  der  empirischen  Formel  C106H99Ot]. 


Kohlenstoff  . 

. . 76,5 

Iler. 

76,53 

Wasserstoff  . 

. . 1 2,0 

11,91 

* 

Sauerstoff 

. . 11,5 

11,56 

Die  Differenzen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  von 
verschiedenen  Körpertheilen  entlehnten  Fette  sind  sehr  ge- 
ring: etwa  0,5  p.C.  C und  0,3  p.C.  H,  trotz  alledem  mttssen, 
wie  die  beträchtlich  abweichenden  Schmelzpunkte  zeigen, 
merkliche  Unterschiede  obwalten.  Das  Nierenfett  ist  im 
Allgemeinen  das  festeste,  das  von  Punniculus  udip.  das  leicht- 
flüssigste. 

Einfluss  des  Mästungszustandes  konnte  nicht  mit  Sicher- 
heit wahrgenommen  werden. 

Der  Wassergehalt  des  Fettgewebes  steht  in  Abhängig- 
keit von  dem  Membrangehalt,  mit  welchem  er  steigt  und  fällt. 
Beim  Hammel  steht  Wasser  zu  Membran  = 5,8  : 1 , beim 
Ochsen  = 6,0 : 1 , beim  Schwein  = 4,7  : 1.  Das  Gewebe  des 
Pannic.  udip.  scheint  stets  reicher  an  Membran  als  die  übrigen 
Gewebe. 

Die  Farbe  der  genannten  Fette  ist  weiss  bis  gelblich. 

Die  Membranen  bestehen  aus  einem  in  kochendem  Was- 
ser löslichen  und  einem  unlöslichen  Theile,  ersterer  liefert 
anscheinend  Leim,  ist  also  leimgebendes  Gewebe,  letzterer  ist 
vielleicht  elastisches  Gewebe. 


v 
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Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  haben  die  Vff. 
auch  das  Fett  von  Hund,  Katze,  Pferd  und  Mensch  untersucht 

Das  Hunde  fett,  aus  dem  Parade,  adip.  eines  sehr  fetten 
Hundes  von  40°  Schmelzpunkt  und  20°  Erstarrungspunkt 
hatte  die  Zusammensetzung 

C 76,66 

n 12,01 

0 11,33 

Das  Kaizenfett,  von  den  Geweben  und  Därmen  einer  raageru 
Katze  extrabirt,  schmolz  bei  38n,  erstarrte  noch  nicht  bei 
Zimmertemperatur  und  hatte  die  Zusammensetzung 

C 76,56 
H 11,90 
0 11,44 

Kammfeit  vom  Pferd,  bei  Zimmertemperatur  fast  ganz 
flüssig,  hatte  die  Zusammensetzung 

C 77,07 
II  11,69 
0 11,24 

Menschen  fett , a)  you  Nieren,  gelblich,  Schmelzpunkt  41°, 
im  Zimmer  weich  ; b)  vom  Fannie,  adip.  im  Zimmer  grössten  - 
theils  flüssig.  Zusammensetzung 

. ft.  b. 

C 76,44  76,80 

II  11,94  11,94 

0 1 1,62  11,26 

Frisches  Butter, fett , frei  von  Casein,  bei  1 10°  getroekuet, 
schmolz  bei  37u  und  bestaud  aus 

C 75,63 
H 11,87 
0 12,50 


« 


Joum.  f.  prakt.  Chemie.  Ctt.  4. 


10 


Digitized  by  Google 


242  Carina  : Synthese  organischer  Siiuren  mittels  chloriger  Siiure. 


XXXIV. 


Synthese  organischer  Säuren  mittels  chloriger  Säure. 

Von 

L.  Carius. 


(Auszug  aus  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  142,  129.) 


Durch  die  Einwirkung  der  wässerigen  chlorigen  Säure 
auf  Benzol  hat  der  Vff.  eine  Säure  dargestellt,  welche  er  Tri- 
chlorphcnomalsäure  nennt,  weil  sie  vorläufig  ihrer  Constitution 
nach  als  das  Trichlorsubstitut  einer  der  Aepfelsäure  homo- 
logen Säure  sich  zu  erkennen  gieht. 

Zuerst  wurde  dieTriehlorphenomalsäure  durch  Schlitteln 
der  chlorigeu  Säure  mit  Benzol  gewonnen,  der  Vf.  hat  aber 
nachher  gefunden,  dass  ihre  Darstellung  zweckmässiger  und 
ergiebiger  ist,  wenn  man  12  Th.  reines  Schwefelsäurehydrat 
mit  6 Th.  Wasser  verdünnt,  mit  0,7 — 0,8  Th.  reinen  Benzols 
tüchtig  durchschüttelt,  dazu  successiv  1,5  Th.  chlorsaures 
Kali  in  sehr  kleinen  Anthcilen  hinzufügt  und  so  lange  schüt- 
telt, bis  das  Salz  gelöst  ist.  Man  verhüte  Erhitzung  Uber  30°! 
Nach  mehreren  Tagen  erwärmt  man  das  Gefäss  auf  60 — 70°, 
worauf  sich  das  abgeschiedene  saure  Kalisulfat  wieder  löst 
und  beim  Erkalten  krystallisiren  würde,  wenn  mau  nicht  die 
Flüssigkeit  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdünnte. 
Schliesslich  hebt  man  das  aufschwimmende  überschüssige 
Benzol  ab,  verdampft,  zieht  den  braunen  Rückstand  mit 
Wasser  aus,  schüttelt  letzteres  mit  Aether,  und  lmhandelt 
die  wilsserige  unter  dem  Benzol  gestandene  Flüssigkeit  eben- 
falls mit  Aether.  Beide  Aetherauszüge  werden  vom  Aether 
befreit  und  im  Vacuo  verdampft,  wobei  aus  einer  zähen  Masse 
Krystalle  der  neuen  Säure  anschiessen.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  wird  sie  rein  erhalten. 


Ihre  Zusammensetzung  ist  06H7CISQ5 

und  ihre  Bildung  erklärt  sich  so 

ecHb  + 3(HC102)  =4  G0H7C1jO5  + H20: 


H,  iÖ’ 


Sie  bildet  farblose  monoklinische  Blättchen  oder  aus  Al- 
kohol, Benzol  oder  Aether  dicke  Tafeln  von  1,5  spec.  Gew. 
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im  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Zustande,  schmilzt 
bei  131  — 132°  und  gicbt  dabei  Dämpfe  von  anscheinend  un- 
veränderter Säure  aus.  Vorsichtig  erhitzt  ist  sie  ohne  Kohle- 
abseheidung  flüchtig,  rasch  erhitzt  zersetzt  sie  sich  bei  ISO0. 
In  heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht  und  färbt  sich  an  der 
Luft  röthlich,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  sie  auch 
leicht  löslich.  Die  frische  wässerige  Lösung  enthält  keine 
Salzsäure,  aber  nach  einiger  Zeit  findet  man  solche  darin. 

Ihre  Salze,  von  denen  das  Blei  - und  Silbersalz  weisse 
Niederschläge  bilden,  sind  äusserst  unbeständig  und  die 
anfangs  neutrale  Lösung  derselben  reagirt  bald  sauer  und 
enthält  Chlormetall.  Barytwasser  zersetzt  die  Lösung  der 
Säure  schnell  und  giebt  eine  neue  Säure  06HGQ<j , entspre- 
chend der  Gleichung 

0GH:C1305  + 6 Balle  — 5H,0  = eGH3Ba3>ÖG  + 3BaCl. 

Durch  Reductiousmittel  (Zn,  Sn  und  HCl  oder  HJ)  geht 
die  Säure  entweder  in  die  Verbindung  0BH1O05  oder  bei 
heftiger  Einwirkung  in  Bernsteinsäure  Uber. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure oxydirt,  auch  aus  ammoniakalischem  Silbemitrat  scheidet 
sie  Silber  ab. 

Bei  der  Darstellung  der  Trichlorphenomalsäure  entstehen 
als  Nebenproduete  stets  mehr  oder  weniger  Oxalsäure,  je 
nachdem  die  Operation  vorsichtig  geleitet  wurde  oder  nicht, 
und  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure,  welche  farblos  und 
zerfliesslich  ist,  die  Fällung  der  Eisenoxyd-  und  Kupferoxyd- 
salze durch  Alkalien  verhindert,  ammoniakalische  Silberlö- 
sung reducirt  und  aus  kalischer  Kupferoxydlösuug  Kupfer- 
oxydul abscheidet  Nach  der  Analyse  scheint  sie  isomer  mit 
der  Trichlorphenomalsäure  zu  sein.  Endlich  findet  sich  noch 
als  Nel>enproduct  Chlorbenzol,  0GH5C1,  ferner  eine  in  gelben 
Blättchen  krystallisirende  Verbindung  jund  eine  dickflüssige 
Substanz,  welche  Chlorphenol  sein  könnte. 

Die  oben  als  Reductionsproduct  erwähnte  Säure 
G6H10O5  (?),  welche  durch  Einwirkung  von  Zink  erhalten 
wurde,  bildet  eine  farblose  amorphe  zerfliessliche  Masse  und 
ebenfalls  nur  amorphe  Salze,  daher  die  definitive  Feststellung 
der  Formel  bis  auf  weiteres  der  Vf.  sich  Vorbehalt. 

16* 
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Phenakomäure,  €(iHc0K.  So  nennt  der  Vf.  die  durch  Ein- 
wirkung des  Barythydrats  auf  Trichlorphenoiualsäure  ent- 
stehende Saure.  Man  scheidet  sie  aus  ihrem  Barytsalz  durch 
Schwefelsäure  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser.  Sie  ent- 
hält alsdann  Krystallwasser,  welches  wahrscheinlich  1 Aeq. 
beträgt  und  bei  130°  erst  weggeht.  Aus  ihrer  Isomerie  mit 
der  Aconitsäure  ist  der  Name  entlehnt. 

Die  Phenakonsäure  krystallisirt  iu  zarten  Prismen,  Nadeln 
und  breiten  Blätteru,  die  verwittert  kreideähnlich  werden. 
Bei  200°  sublimirt  sie  in  vier-  bis  sechsseitigen  Prismen,  bei 
220"  zersetzt  sie  sich  unter  Wasserabgabe  in  eine  neue  Säure 
und  Kohle.  Sie  löst  sich  in  148,7  Th.  Wasser  von  16,5°,  ist 
in  Lösung  sehr  beständig  und  enthält  4 vertretbare  Wasser- 
stoftätome,  von  denen  3 gewöhnlich  durch  Metalle  ersetzt 
werden  können.  Ihr  neutrales  Ammon-  oder  Barytsalz  fällt 
Eisenchlorid  bräunlichgelb,  Silbernitrat  und  Bleiacetat  weiss, 
die  freie  Säure  giebt  keine  Niederschläge. 

Mit  Kali  bildet  Phenakonsäure  dreierlei  Verbindungen, 
welche  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kalisulfat  zu 
bereiten  sind.  Unter  dieseu  erhält  man  das  zweifach  saure 
UcH5K0o  -(-  Ha0  in  schönen  zwei-  und  eingliedrigen  Prismen 
und  Tafeln,  die  bei  130"  sich  bräunen,  bei  200"  schmelzen 
uud  saure  Dämpfe  aushauchen,  indem  kohlige  Masse  hinter- 
bleibt. 

Das  Anwionsalz  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak  und 
hinterlässt  ein  krystallinisches  saures  Salz. 

Das  Kalksalz,  €„H3Ca,0(i  -f-  2H20 , krystallisirt  in  perl- 
glänzenden Tafeln  und  Blättchen  von  der  Form  eines  Brief- 
couverts, verliert  sein  Wasser  zwischen  90  und  150°  und  löst 
sich  leichter  in  Wasser  als  das  Barytsalz. 

Das  Barylsalz , U6H3Ba30ti  -f-  2H20 , bildet  schöne  perl- 
glänzende Blätter,  auch  Säulen,  die  ihr  Wasser  bei  100 — 150" 
abgeben  und  erhitzt  sich  wie  das  Kali-  und  Kalksalz  auf- 
blähend zersetzen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  und  nicht 
viel  leichter  in  heissem  Wasser.  Man  erhält  es  bei  der  Dar- 
stellung der  Phenakonsäure  (s.  oben)  und  reinigt  es  durch 
Umkrystallisiren. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lö- 
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Bung  von  Kupferoxydbydrat  in  der  Säure  als  grünes  kry- 
stallinisches  Pulver  ab,  66H3Cu30G  -f-  2H20. 

Aus  dem  verdampften  gummiartig  gewordenen  Filtrat 
davon  fällt  Alkohol  einen  Niederschlag,  der  sieb  nur  theil- 
weis  in  Wasser  wieder  löst.  Der  Rückstand  ist  ein  grünes 
körniges  Pulver,  bei  1 30°  aus  -C^HjCujOg  bestehend.  — Aus 
einem  Gemisch  des  Kalisalzes  und  Kupfersalzes  in  dem  Ver- 
hältniss  wie  das  Salz  mit  Cu  und  K hätte  entstehen  sollen, 
schieden  sich  schön  blaue  monoklinische  Tafeln , 0GH3Cu30G 
-f-  2H20,  aus,  ebenfalls  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Kalksalzes, 
wenn  sie  mit  der  Hälfte  des  zur  Zersetzung  erforderlichen 
Quantums  Bleizucker  versetzt  wird,  nach  einiger  Zeit  in  glän- 
zenden Tafeln  und  Säulen  aus.  Es  ist  wasserhaltig  und  be- 
steht bei  120°  getrocknet  aus  0GH3Pb30ß. 

Das  Silbersalz,  analog  wie  das  vorige  gewonnen,  scheidet 
sich  in  glänzenden  Täfelchen  und  Prismen  aus,  amorph  jedoch, 
wenn  mit  überschüssigem  Silbernitrat  gefällt  wird.  Bei  90° 
verliert  es  sein  Krystallwasser  und  besteht  aus  0GlL,Ag30G, 
über  90°  und  wenn  es  mit  Wasser  gekocht  wird,  schwärzt  es 
sich , in  heissem  Wasser  löst  es  sich  reichlich , in  Essigsäure 
und  Pheuakonsäure  leicht.  „ 

Der  phemkottsaure  Ae! her , aus  dem  Silbersalz  mittelst 
Jodäthyl  dargestellt,  ist  eine  ölige  unzersetzt  destillirbare 
Flüssigkeit, 


XXXV. 

Ueber  das  Mesitylen  (Mesitylol). 

Durch  die  nachstehend  angeführten  Untersuchungen  hat 
R.  Fittig  darzuthun  versucht,  dass  dieser  aus  dem  Aceton 
abgeleitete  Kohlenwasserstoff  in  die  Gruppe  der  aromatischen 
Verbindungen  gehört  und  somit  eines  der  sparsamen  Verbin- 
dungsglieder zwischen  der  aromatischen  und  fetten  Reihe 
bildet  (Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  1+1,  129). 

Obwohl  Beit  lange  bekannt,  war  das  Mesitylen  doch  nur 
wenig  untersucht  und  selbst  seine  Formel  noch  nicht  unzwei- 
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felliaft  angenommen,  wogegen  seine  Homologie  mit  dem 
Benzol  feststand.  Der  Siedepunkt  ist  nach  dem  Vf.  163° 
(Cahours  162 — 164°,  Hofmann  155 — 160°,  Kane  135,5°). 

Ks  ißt  wasserhell,  leicht  beweglich,  stark  lichtbrechend  und 
riecht  eigentümlich , nicht  benzolartig.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  09I112,  welche  in  der  That 
schon  von  Chhours  und  Ilofmann  angenommen  war. 

Die  Darstellung  nahm  der  Vf.  nach  Kane’s  Vorschrift 
vor,  indem  er  2 Vol.  wasserfreien  Acetons  mit  1 Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  destillirtc  und  das  im  Destillat  oben 
aufschwimmende  grünliche  Oel  einer  wiederholten  Rectifica- 
tion  zuletzt  über  Natrium  unterwarf,  bis  der  Siedepunkt  cou- 
stant  wurde.  Die  Ausbeute  betrug  */15  des  angevveudeten 
Acetons. 

Von  den  Derivaten  des  Mesitylens  hat  der  Vf.  theils 
schon  bekannte,  theils  neu  dargestellte  untersucht. 

Binitromesitylen , €9H1O(N02)2.  Diese  schon  von  Hof- 
mann dargcstellte  Verbindung  erhielt  der  Vf.  durch  Ein- 
trägen in  .stark  abgekühlte  rothe  Salpetersäure  und  Zusatz 
von  Wasser  als  weissen  käsigen  Niederschlag,  der  aus  Al- 
kohol in  prächtigen  Krystalleu  des  rhombischen  Systems 
(a : b = 1 : 0,5475)  anschoss.  , Schmelzpunkt  S6°.  Leicht  lös- . 
lieh  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 

Trinitromesitylen,  €9H9(N02)3,  bildet  sich  bei  Anwendung 
eines  Gemisches  von  1 Vol.  rauchender  Salpetersäure  und 
2 Vol.  concentrirter  Schwefelsäure.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  farblosen  Nadeln,  aus  Aceton  in  grossen  glasglän- 
zendeu  farblosen  Prismen  von  230 — 232°Schmelzpunkt.  Sehr 
schwer  in  heissem,  fast  nicht  in  kaltem  Alkohol  löslich. 

Mesitylendiamin,  09H1O(NH2).2,  entsteht  beim  Erhitzen  des 
ßinitromesitylens  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Wird  nach  Ent- 
fernung des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  die  Lösung  mit 
Ammoniak  versetzt,  so  sinkt  ein  farbloses  Oel  zu  Boden,  wel- 
ches nachher  krystallinisch  erstarrt.  Mehrmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  bildet  es  lange  dünne  Nadeln,  die  am  Licht 
gelb  oder  röthlich  werden,  bei  00°  schmelzen  und  fast  unzer- 
setzt  sublimireu,  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösen. 
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Die  salzsaure  Verbindung,  09H14N2,(1IC1)2,  krystallisirt  in 
quadratischen  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
fast  nicht  in  Salzsäure  von  bestimmter  Concentration.  Mit 
Platinchlorid  bildet  sie  kein  Doppelsalz,  zersetzt  sich  viel- 
mehr damit  nach  einiger  Zeit,  indem  die  Lösung  blutroth  wird. 

Das  Nitrat  ist  ein  farbloses  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liches kristallinisches  Salz. 

Das  Sulfat,  €?9H,4N2  . SH2Ö4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  breiten  Blättern,  die  leicht  verwittern  und  in  Wasser 
sehr  leicht  sich  lösen. 

Das  Oxalat,  <?9Ht4N2 . H2-6204 , ist  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Wasser  löslich. 

Das  Nitromesityleuamin  hat  schon  Maule  unter  dem 
Namen  Nitroraesidin  beschrieben. 

Bmlromesitglenamin  und  Nitromesity/endiarnin  entstehen  bei 
Behandlung  des  Trinitromesitylens  mit  Schwefelwasserstoff 
in  ammoniakalisch  alkoholischer  Flüssigkeit.  Aus  der  ein- 
gedampften Masse  zieht  verdünnte  kochende  Salzsäure  das 
letztere  aus  und  hinterlässt  das  erstere,  welches  dann  mit 
coneentrirter  Salzsäure  ausgekocht  wird. 

Das  Binitromesitylendiamin , C9H9  (N02)2  (NII2) , ist  in 
Wasser  nahezu  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht, 
in  kaltem  wenig  löslich.  Es  bildet  schwefelgelbe,  flüchtige 
Prismen  von  193  — 194°  Schmelzpunkt,  die  kaum  basische 
Eigenschaften  verratheu. 

Das  Nitroraesitylendiamin , €9H9(N02)(NII2)2 , löst  sich 
schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
und  bildet  prachtvoll  orangerothe  durchsichtige  sehr  glän- 
zende Blätter  des  monoklinischen  Systems  (a  : b : c = 
1,6248:  1 : 0,4167).  Schmelzpunkt  184°.  Löst  sich  in  Säuren 
und  bildet  leicht  Salze,  unter  denen  das  salzsaure 
ejHu(N02)(NH2),.2HCl 

in  farblosen  quadratischen  Tafeln  anschiesst  und  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Mesitylenschwefckäure,  welche  der  Vf.  entgegen  Hof- 
mann’s  Warnung  mit  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure 
bereitete,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  ab. 
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Aus  wässeriger  Lösung  erhält  man  sie  im  Exsiccator  als 
strahlig  krystallinische  Masse,  die  nicht  leicht  zerfliesst 

Ihr  Barytsalz,  Ba09Hn&03,  bildet  farblose  Blättchen 
(nicht  Würfel),  die  leicht  in  heissem  Wasser,  weniger  in 
kaltem  sich  lösen. 

Das  Kalisalz,  K09HnS03,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kugeligen  Aggregaten  und  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 

Mesitylensäwre,  09H1O02,  er^hlt  man  am  sichersten  durch 
Oxydation  des  Mesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wäh- 
rend die  Behandlung  mit  Chromsäure  fast  nur  Essigsäure, 
ein  weiteres  Oxydationsproduct  der  Mesitylensäure , liefert 
Man  behandelt  in  einem  mit  aufrechtem  Kühler  versehenen 
Apparat  das  Mesitylen  mit  einem  Gemisch  von  2 Vol.  Wasser 
und  1 Vol.  roher  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und  destil- 
lirt  nachher  mit  Wasserzusatz  ab,  wobei  die  neue  Säure  mit 
übereilt.  Nach  vorgängiger  Reinigung  scheidet  man  sie  aus 
ihrer  Natronverbindung  durch  Salzsäure  ab  und  krystallisirt 
sie  aus  Alkohol  um.  Sie  löst  sich  in  kaltem  Wasser  äusserst 
wenig,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol  äusserst  leicht  und 
bildet  feine  Nadeln  oder  schöne  monoklinische  Krystalle. 
Schmelzpunkt  166°.  Unzersetzt  sublimirbar. 

Das  Kalksalz,  (Ca09H902)4  -f-  H,0.  Farblose  Krvstall- 
krusten,  ebenso  leicht  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  lös- 
lich, verlieren  ihr  Wasser  im  Exsiccator  nur  langsam. 

Das  ßarylsalz,  Ba09H902.  Grosse  seideglänzende  Pris- 
men, leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  als  in  kaltem. 

Das  Natronsalz,  Na09H90j,  undeutlich  krystallinisch  aus 
Wasser,  strahlig  krystallinisch  aus  Alkohol.  Nicht  zerfliess- 
lich,  aber  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Das  Silbersalz,  Ag09TT902.  Feine  glänzende  Nadeln, 
sehr  schwer  in  siedendem  Wasser  löslich,  lichtbeständig. 

Das  Bisetwxydsa/z  bildet  einen  rötblich  gelben  amorphen 
Niederschlag,  das  Kupfersalz  einen  hellblauen,  das  Bleisalz 
einen  vveissen,  in  viel  heissem  Wasser  löslichen  und  dann  in 
Nadeln  krystallisirenden. 

Nitromesitylcnsäwc , G9H„(NO2)02,  bildet  sich  beim  Ein-, 
tragen  der  Mesitylensäure  in  rauchende  Salpetersäure.  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sic  fast  ganz  rein  ab.  Kleine  farblose 
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Krystalle,  die  sich  in  Wasser  nur  sehr  wenig  lösen,  in  Al- 
kohol leichter.  Schmelzpunkt  218°.  Unzersetzt  in  schönen 
Nadeln  sublimirbar. 

Das  Barytsalz,  Ba09Hg(N02)02  -f-  3H20.  Halbkugel- 
förmige  Warzen  bei  langsamer  Ausscheidung,  hellgelbes  Pul- 
ver krystallinisch  mit  II20  bei  Ausscheidung  aus  heiss  ge- 
sättigter Lösung.  Ziemlich  schwer  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalksalz,  Ca€9Hg(NO2)02,  gleicht  dem  mesitylen- 
sauren  Kalk. 

Das  Silbersalz  ist  gelblich,  voluminös,  auch  in  siedendem 
Wasser  kaum  löslich. 

Trimesinsäure.  Wird  Mesitylensäure  mit  Kalibichromat 
und  Schwefelsäure  gekocht,  so  tritt  schnelle  Oxydation  ein. 
Es  bilden  sich  dabei , wenn  man  die  Operation  nicht  zu  weit 
fortsetzt,  Essigsäure  und  Trimesinsäure.  Letztere  scheidet 
sich  theils  in  harten  Prismen  aus,  theils  bleibt  sie  gelöst  und 
kann  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden. 

Die  Trimesinsäure , 09Hg06,  bildet  dicke  harte  Prismen, 
die  über  300°  schmelzen,  aber  vorher  schon  ohne  zu  schmelzen 
verflüchtigt  werden  können.  In  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether 
ziemlich,  in  heissem  Wasser  ebenso  löslich.  Sie  ist  eine 
starke  dreibasige  Säure. 

Das  Barytsalz,  (Ba309H306)2  -f-  II20,  bei  150°  getrocknet, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  schwach  ammoniaka- 
lischen  Trimesinsäurelösung  mit  Chlorbaryum  als  glänzender 
nadeliger  Krystallbrei  aus.  In  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  heissem  nur  wenig  löslich. 

Das  tylbersalz,  Ag309H308.  Voluminöser  weisser  Nieder- 
schlag, in  WaBser  unlöslich,  beim  Kochen  unveränderlich, 
ziemlich  lichtbeständig. 


Die  theoretischen  Betrachtungen  des  Vfs.  sind  folgende: 

Aus  der  Entstehung  der  Trimesinsäure  ergiebt  sich,  dass 
das  Mesitylen  drei  oxydirbare  Methylatome  enthält  und  dem- 
nach die  Formel  06H3(0H3)3  beansprucht  Ob  €81I3  ein 
Benzolrest  oder  ein  anderer  Kohlenwasserstoff  sei,  ist  vor- 
läufig fraglich.  Folgende  Hypothese  für  die  Entstehung  des 
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Mcsitylens  ist  nicht  unwahrscheinlich.  Aus  dem  Aceton  ent- 
steht zunächst  Al  ly  Pen  (€3H,0 — H,ö  = €;jH4),  addircu  sich 
von  diesem  3 Mol.,  so  hat  man  Mesitylen  = Triallyleu.  Das 
Allylen  aber  ist  = Methylacetylen,  also  enthält  Triallyleu 
3 Methylatome.  Dass  das  Mesitylen  von  dem  isomeren  Cumol 
verschieden  sei,  zeigt  die  Oxydation  beider  mit  Salpetersäure, 
wodurch  im  Mesitylen  alle  3 Atome  Methyl,  im  Cumol  nur 
2 Atome  oxydirt  werden.  Von  Kekulö’s  Xylylsäure  unter- 
scheidet sich  die  Mesitylcnsäure  durch  44°  höheren  Schmelz- 
punkt und  ebenso  ist  sie  von  Erlenmeyer’s  Homotoluyl- 
säure  verschieden. 


XXXVI. 

Ueber  benzolschweflige  und  toluolschweflige  Säure 
und  deren  Derivate. 

Diese  zuerst  von  ■Kalle  (dies.  Joura.  84,  449)  darge- 
stellte Säure  habeu  R.  Otto  und  II.  Ostrop  durch  ein  ein- 
facheres und  ausgiebigeres  Verfahren  •gewonnen  und  in  ihren 
Eigenschaften  und  Zersetzungsproducten  studirt  (Ann.  d.  Cbem. 
u.  Pharm.  141,  365). 

Die  Säure  bereiteten  sie  aus  trocknem  Sulfobenzolchlorlir, 
welches  in  völlig  reinem  Aethcr  gelöst  successiv  und  unter 
Abkühlung  mit  kleinen  Mengen  Natriumamalgam  behandelt 
wurde.  Nach  vollendeter  Einwirkung  und  Entfernung  des 
Acthers  löste  man  in  wenig  Wasser  und  versetzte  mit  Salz- 
säure, worauf  schliesslich  alles,  zu  einem  dicken  Krystallbrei 
erstarrte.  Die  mit  ciucm  Oel  verunreinigten  Kryigtlle  presst 
man  zwischen  Papier  und  krvstallisirt  sie  einmal  aus  heissein 
Wasser  um,  dann  hat  man  reine  benzolschweflige  Säure, 
€«11,80,. 

Grosse  zolllange  sternförmig  gruppirte  glasglänzendc 
Skalenoeder,  von  68  — 69°  Schmelzpunkt,  die  an  der  Luft 
bald  feucht  werden  und  schnell  Sauerstoff  aufnehmen.  Ihre 
wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  bleicht  nach  einiger 
Zeit  Lakmus,  sie  kann  im  Exsiccator  nicht  krystallisirt  wer- 
den, wenn  nicht  eine  Mischung  von  Kali  und  Pyrogallussäurc 

Digitized  by  Google 


und  deren  Derivate. 


251 


mit  unter  der  Glocke  steht,  widrigenfalls  die  auscliiessenden 
Krystallc  aus  Benzolschwefelsäure,  -f-  3H20 , be- 

stellen. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  die  benzolschweflige  Säure 
und  Zusatz  von  Wasser  scheidet  eine  weisse  Masse  ab,  die 
nach  Waschen  mit  Wasser  aus  heissem  Alkohol  in  glasglän- 
zenden Rhomboödern  anschiesst.  Diese  Krystalle  haben  98,5° 
Schmelzpunkt,  verpuffen  schwach  auf  Platinblech,  lösen  sich 
nicht  in  Wasser  undAether,  auch  nur  schwer  in  kaltem  Wein- 
geist und  haben  die  Zusammensetzung  €t1(tH|t.N,S:,06. 

Die  Mutterlauge  davon  enthielt  freie  Schwefelsäure,  Nitro- 
benzol und  Nitrosulfobenzolsäure,  deren  Barytsalz  dargestellt 
nnd  analysirt  wurde.  Man  kann  für  den  Verlauf  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  etwa  folgende  Gleichung  aufstellen 

5e6H0Se,  + tiHN0,  = 0,gH„N,Sse.  + €6Hs(N^t)Se,  + 

Nitrosulfobenzolsäure 

G4H5(NO,)  + 411*0  + SH,e«  + 2NO,  + 30. 

Nitrobenzol 

Brom  wird  von  in  Wasser  vertheilter  benzolschwefliger 
Säure  schnell  absorbirt  und  unter  Entwickelung  von  Brom- 
Wasserstoff  entsteht  brombenzokchwefSge  Säure , ein  farbloses, 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel 
von  eigentümlichem  Geruch,  welches  sich  mit  Ammoniak  in 
Bromammonium  und  Sulfobenzolamid  umsetzt.  Letzteres  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  grossen  perlmutterglän- 
zenden Blättchen,  die  nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben,  bei 
128°,  sondern  bei  149°  schmelzen. 

Gleiche  Aequivalente  Phosphorchlorid  und  bcuzolschwef- 
ligc  Säure  wirken  lebhaft  auf  einander  und  liefern  ein  Pro- 
duct, welches  aus  Sulfobenzolchlorür  und  einem  Oel  von 
angenehmen  Geruch  besteht.  Letzteres  ist  schwer  rein  ab- 
zuscheiden und  bestand  nach  einer  vorläufigen  Analyse  aus 
Gj.jHmSjOa,  welche  Formel  aber  später  umgeäudert  ist  (siehe 
unten). 

Im  Anschluss  an  diese  Untersuchungen  haben  R.  Otto 
und  0.  v.  G ruber  (Ann.  d.  C'hcm.  u.  Pharm.  142,  921)  auf 
ganz  analoge  Art  die  toluolschwcflige  Säure  dargestellt  und 
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stiesscn  auch  hierbei  auf  ein  ähnliches  Nebenproduct,  welches 
weiter  unten  näher  besprochen  wird. 

Die  toluolschweflige  Säure,  0-H8S02,  ist  leichter  darzu- 
stellen und  gewährt  reichere  Ausbeute,  weil  sie  nicht  so  leicht 
vom  Sauerstoff  verändert  wird.  Aus  wässeriger  Lösung  kry- 
Btallisirt  sie  in  grossen  glänzenden  weichen  biegsamen  Tafeln 
oder  in  Zoll  langen  Nadeln.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzin  und  Aether.  Schmelzpunkt 
85°,  über  100°  zersetzt  sie  sich. 

Ihre  Salze  sind  in  beisseui  Wasser  und  Alkohol  meist 
leicht  löslich  und  trocken  unveränderlich.  Man  gewinnt  sie 
durch  Sättigung  der  Säure  mit  den  Basen. 

Das  Kali-  und  Natrousalz  sind  leicht  in  Wasser  löslich 
und  krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  weissen  Blättchen. 

Das  Kalksalz,  ({^HjCaSO-j) + 211*0,  scheidet  sich  beim 
Gindampfen  in  weissen  Blättchen  ab. 

Das  Barytsalz,  0-H7BaS0*,  bildet  weiche  fettglänzende 
Blättchen,  die  auf  Wasser  schwimmen,  ohne  benetzt  zu  werden. 

Das  Silbersalz,  €7H7AgSO. , ist  ein  schwerer  in  viel 
heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  daraus  in  irisiren- 
deu  Blättchen  anschiesst. 

Die  löslichen  Salze  der  Säure  werden  gefällt  durch  Blci- 
zucker,  Bleiessig,  Zinkvitriol,  Zinnchlorür,  Eisenvitriol  und 
-chlorid,  Kupfervitriol  und  Quecksilberoxydulsalz. 

Der  Aethyläther,  welcher  durch  Lösung  der  Säure  in  salz- 
säurehaltigem heissen  Alkohol  entsteht,  ist  ein  dickes  obst- 
artig riechendes  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel. 

In  feuchtem  Sauerstoff  verwandelt  sich  die  toluolschwef- 
lige Säure  in  Toluolschwefelsäure,  die  bei  104 — 105°  schmilzt 
und  mit  Soda  gesättigt  aus  Alkohol  krystallisirende  atlas- 
glänzende  Blättchen,  07H7NaS03  -f-  H2Ö,  giebt. 

Mit  Brom  liefert  sie  Sulfotoluolbromür , 07H7BrSÖ2,  wel- 
ches aus  Aether  in  schönen  klinorhombischeu  Prismen  an- 
schicsst,  glänzend,  von  95 — 96"  Schmelzpunkt , unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzin  und  Alkohol.  Sie 
lösen  sich  in  conccntrirtem  Ammoniak  und  geben  schöne 
grosse  perlglänzende  Blätter  von  SiUfoioluolamid , 07H9NS02, 
die  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösen  und 
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bei  139 — 140°  schmelzen,  also  identisch  mit  dem  gewöhnlich 
dargestellten  Präparat  sind  (Jaworsky). 

In  absolutem  Alkohol  erwärmt,  geht  das  Sulfotoluol- 
bromllr  in  sulfotoluolsauren  Aethyläther  Uber,  welcher  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Jaworsky  dargestellten 
UbereinBtimmt. 

Mit  Kalilauge  verwandelt  sich  SulfotoluolbromUr  inürom- 
kalium  und  toluolschwefelsaures  Kali , welches  aus  Alkohol 
in  perlglänzenden  Blättchen,  -07H7KSÖ3,  krystallisirt 

Durch  Chlor  wird  toluolschweflige  Säure  in  Sulfotohtol- 
chlorilr  verwandelt,  ganz  identisch  mit  dem  auf  gewöhnliche 
Art  darges teilten. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  ändert  die  toluolschweflige 
Säure  in  das  von  Märker  (dies.  Journ.  98,  108)  beschriebene 
Metubenzylsulfhydrat,  G7H8S,  um : 

€7H7 ) 

SO  O 
H ) 

lieber  die  bei  der  Bereitung  der  benzol  - und  toluol- 
schwefligen Säure  oben  erwähnten  Nebenproducte  theilt  K. 
Otto  weiter  Folgendes  mit  (Ann.  d. Chem.  u.  Pharm.  143,  205). 

Er  hatte  zunächst  eine  Probe  des  bei  Verarbeitung  des 
SulfobenzolchlorUr  gewonnenen  Nebenproducts  an  Kolbe  ge- 
schickt, welcher  es  Kalle  Übermittelte  und  dieser  erkannte  es 
am  Geruch  als  gleich  mit  dem  von  ihm  bei  Verarbeitung  des 
SulfobenzolchlorUr  und  Zinkäthyls  gewonnenen.  Der  Vf. 
untersuchte  uun  sein  von  Neuem  gereinigtes  Präparat  und 
fand  es  entsprechend  der  Formel  G8IIsSQ2  zusammengesetzt. 
Diese  Formel  wird  um  so  sicherer,  da  das  bei  der  Darstellung 
der  toluolschwefligen  Säure  auf  analoge  Art  resultirende 
Nebenproduct,  welches  sehr  leicht  zu  reinigen  und  krystalli- 
sirt ist,  unzweifelhaft  die  Zusammensetzung  €91I,„S02  hat. 
Der  Vf.  nennt  die  aus  dem  Benzol  abstammende  Verbindung 
Sulfophenylenäthylen  und  die  aus  dem  Toluol  stammende 
Sulfotoluylenäthylen. 

■0  H SO  ) 

Das  Sulfophenylenäthylen , G8H8SQ2  ==  u^,  4jj  2 j,  ist  ein 


+ 4H==€^17  Js  + 2H20. 
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schwach  gelbliches,  unangenehm  süsslich  riechendes  Oel, 
überaus  löslich  in  Alkohol , Aether  und  Benzol , unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe,  ein  wenig  löslich 
in  heissem  Wasser.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ist  be- 
ständig gegen  verdünnte  Salpetersäure  und  Alkalien  und  ver- 
bindet sich  nicht  mit  zweifach  schwefligsaurem  Alkali.  In 
rauchander  Schwefelsäure  löst  es  sich,  in  der  Wärme  wird 
die  Lösung  violettblau  und  es  tritt  Zersetzung  ein. 

Durch  Wasserstoff  im  statu  naseendi  zersetzt  es  sich  in 
Alkohol  und  Phenylsuif hydrat , GjHjSÖ.;  -f-  6H  = G2H60  -f- 

n Ti  j 

H.O  + *5jS.  Das  letztere  ging  bei  170 — 173°  als  stin- 
kende Flüssigkeit  Uber  und  hatte  alle  Eigenschaften  der  von 
Vogt  (dies.  Journ.  84,  446)  beschriebenen  Verbindung,  ver- 
wandelte sich  auch  durch  Salpetersäure  von  1,1 — 1,2  spec. 
Gew.  in  das  Bisulfür,  G12H10S2. 

In  rauchender  Salpetersäure  löst  sich  das  Sulfopheuylen- 
äthylen  unter  heftiger  Einwirkung  auf  und  die  Lösung  ent- 
hält Nitrosulfobeuzolsäure,  vielleicht  auch  Nitrobenzol  und 
Pikrinsäure. 


Das  Sulfotoliiylenäthylcn  bildet  weisse  glänzende  schief 
rhombische  Prismen,  von  75 — 76°  Schmelzpunkt,  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich. 
In  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  leicht  gelöst  und  in  der 
Wärme  prachtvoll  violettroth,  beim  Zusatz  von  Wasser  erst 
indigblau,  dann  rosenroth,  endlich  farblos.  Es  verbindet  sich 
nicht  mit  zweifach  schwefligsaurem  Alkali. 

Durch  Wasserstoff  im  statu  naseendi  geht  es  in  Alkohol 

■6-H-  i 


und  Melubetizylsulf hydrat  Uber:  G9H10SO2  -f-  6H  = 


H 


S + 


€2H,j0  -|-Hj0,  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Nitrosulfo- 
toluolsäure  und  secundärc  Producte  des  Weingeists,  durch 
Brom  in  eine  Verbindung  G|SH20Br3S294 , welche  in  langen 
weissen  Nadeln  von  95“  Schmelzpunkt  krvstallisirt,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  ist  und 
mit  Alkohol  sich  in  ml/btotaolxauren  Acthyläthrr  zersetzt. 
Daher  erhält  man  bei  Behandlung  des  Sulfotoluyleuäthyleus 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom  sogleich  den  letztgenannten 
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Aether,  bisweilen  aber  auch  eine  Flüssigkeit  die  Sulfotoluol- 
säure  enthält 

Da  bei  der  Bildung  des  Sulfophenylenäthvlens  und  :toluy- 
lenäthylens  der  als  Lösungsmittel  dienende  Aether  eine  Rolle 
spielt,  so  ersetzte  in  analogen  Versuchen  der  Vf.  den  Aether 
durch  Aiuylätker,  hoffend,  dass  analoge  Amylenverbinduugeu 
entstehen  würden.  Aber  der  Erfolg  war  ein  anderer.  Es  ent- 
stand eine  organische  Quecksilberverbindung'  und  eine  Ver- 
bindung A,  wenn  blos  Amyläther  als  Lösungsmittel  des  Sulfo- 
toluolcblorürs  angewendet  war;  wenn  aber  zugleich  Toluol 
zugemischt  war,  bildete  sich  nebenher  Metabenzylbisulfür  mit 
allen  vou  Märker  angegebenen  Eigenschaften  und  eine  Ver- 
bindung B. 

Die  Verbindung  A bestand  aus  kleiucn,  bei  35  — 36° 
schmelzenden  Nadeln,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol,  schwer  in  kaltem  sich  lüsten  und  die  Formel 
€)2H16S2Ö4  hatten. 

Die  Verbindung  B bildet  dicke  glänzende  einseitige  Pris- 
men von  78— 7ff°  Schmelzpunkt,  demselben  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  und  der  Zusammensetzung  €12H16S205. 

Der  Vf.  hat  der  Einfachheit  der  Erklärung  halber  die 
obigen  Verbindungen  als  Combiuation  zweiatomiger  Säure- 
radicale  mit  Aethylen  formulirt,  möglicher  Weise  sind  es 
acetonartige  Verbindungen , obgleich  sie  sich  nicht  mit  alka- 
lischen Bisulfiten  vereinigen.  Aber  es  sind  auch  noch  andere 
Zusammensetzungsweisen  denkbar.  Darüber  jedoch  müssen 
erst  weitere  Versuche  entscheiden. 


XXXVII. 

Notizen. 

1)  Das  lösliche  Berlinorblan, 

welches  durch  Behandlung  von  gleichen  Aequivalenten  K4Cfy 
und  Fe2Cl3  erhalten  wird,  ist  nicht  wasserfrei.  Nachdem  nun 
die  Verbindung  volle  4 Monate  an  der  Luft  gelegen  und  auf 
ein  lufttrockenes  Präparat  gerechnet  werden  konnte,  wurde 
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die  Wasserbestimmung  vorgenommen, 
im  Mittel  19,6  p.C.,  so  dass  die  Formel 


Sie  ergab  bei  110° 

K 


Fe, 


Cfy  . 8HO 


(=  1 9,0  p.C.)  für  das  lösliche  Berlinerblau  anzunehmen  wäre. 
Das  nach  dem  Erhitzen  bis  110°  vollkommen  wasserfreie 
Ferroeyanid  hat  reinen  Purpurglanz,  und  ist  merkwürdiger- 
weise nicht  mehr  in  Wasser  löslich.  Dass  die  in  meiner  Ab- 
handlung „über  Berlinerblau“  auf  Seite  40  erwähnte  Lösung 


des  | Cfy  nur  mit  wasserhaltendem  und  nicht  mit  getrock- 
netem Salz  geschehen  sein  konnte,  versteht  sich  von  selbst. 

F.  Reindel. 


2)  Bereitung  von  Zinkäthyl. 

Die  bequemste  und  ausgiebigste  Methode  für  die  Dar- 
stellung des  Zinkäthyls  besteht  nach  Chapmann  in  einer 
Modification  des  Rieth -Beilstein’scben  Verfahrens  (The 
Laboratory.  Jun.  1867.  No.  11). 

Man  granulirt  Zink  durch  Ausgiessen  von  18  Fuss  Höhe 
in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser,  trocknet  es  scharf  und 
erhitzt  es  vor  der  Anwendung.  Dann  giebt  mau  völlig’  trocknes 
Jodäthyl  (500  Gnu.)  uud  etwas  (60  C.C.)  Aether,  der  ein  wenig 
Zinkäthyl  enthält,  dazu  und  erhitzt  den  Kolben , der  mit  auf- 
wärts gerichtetem  Kühler  verknüpft  ist,  im  Wasserbad.  Nach 
etwa  2 Stunden  ist  die  Operation  beendet,  denn  es  verdichtet 
sich  nichts  mehr  im  Kühler,  da  der  gewöhnliche  Aether  in 
irgend  eine  schwerfluchtige  Verbindung  umgesetzt  wird. 

Man  lässt  nun  etwas  abkühlen,  kehrt  den  Kühler  um 
und  destillirt  auf  bekannte  Art  das  Ziukäthyl  ab,  indem  man 
die  ersten  Paar  Grammen  für  sich  auffäugt;  sie  enthalten 
nämlich  noch  Aether  und  mögen  bei  neuer  Bereitung  mit  ver- 
wendet werden. 

Je  schneller  die  Operation  von  statten  geht,  um  so  besser 
ist  die  Ausbeute,  und  die  geringste  Menge  Wasser  verzögert 
die  Reaction.  Es  kann  daher  nicht  sorgfältig  genug  auf 
Trocknung  der  Geräthe  und  Ingredienzien  geachtet  werden. 
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XXXVIII. 

Beiträge  zur  Analyse  brennbarer  Gase,  insbesondere 
des  Leuchtgases. 

von 

Dr.  Carl  Otto  Grass, 

Assistenten  am  I.  Universitätslaboratorium  zu  Leipzig. 

(Nebst  einer  Steindrucktafel.) 

Die  Prüfung  des  Leuchtgases  in  Bezug  auf  sein  Ver- 
mögen beim  Verbrennen  Licht  zu  entwickeln , wird  bekannt- 
lich nach  sehr  verschiedenen  Methoden  vorgenommen.  Was 
zunächst  die  directen  photometrischen  Messungen  anlangt , so 
ist  bekannt,  au  welchen  Unvollkommenheiten  sie  leiden.  Der 
Umstand  besonders,  dass  die  Beschaffenheit  des  Brenners  von 
grösstem  Einfluss  auf  die  Lichtentwickelung  beim  Brennen 
des  Gases  ist,  macht  die  Beurtheilung  eines  Gases  nach  photo- 
metrischen  Bestimmungen  sehr  unsicher.  Die  photometrischen 
Versuche  können  also  nur  den  Leuchtwerth  eines  Gases  unter 
bestimmten  Umständen  geben,  durchaus  nicht  den  absoluten 
Werth  desselben  d.h.  das  Lichtentwickelungsvermögen  unter 
den  günstigsten  Umständen  (vdrgl.  dieses  Journ.  80,  24 1 und 
83,  337). 

Auf  indirectem  Wege  sucht  mau  den  Werth  eines  Gases 
aus  dem  specifiscben  Gewicht  desselben  zu  bestimmen.  Da 
die  Leuchtkraft  des  Gases  vorzüglich  durch  die  schweren 
Kohlenwasserstoffe  erhöht  wird,  so  nimmt  man  an,  dass  die 
schweren  Leuchtgase  auch  die  besseren  sind ; indessen  kann 
ein  höheres  specitisches  Gewicht  auch  durch  zufällige  Ver- 
unreinigungen wie  Stickstoff  oder  Luft  bedingt  sein. 

Eine  andere  sehr  einfache  Methode  ist  die  Untersuchung 
des  Gases  im  Erdmann 'sehen  Gasprüfer.  Sie  gründet  sich 
darauf,  dass  verschieden  stark  leuchtende  Gasflammen  von 
gleichem  Consurn  zu  ihrer  Entleuchtung  (Vernichtung  des 
Leuchtvermögens)  ungleiche  Luftmengen  nöthig  haben.  Letz- 
tere werden  mit  dem  Apparat  bestimmt  und  in  ihnen  hat  man 
ein  ziemlich  sicheres  Maass  für  die  I^euchtkraft  des  Gases. 

Den  sichersten  Aufschluss  Uber  den  Werth  der  Gase  giebt 
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natürlich  die  Analyse.  Die  von  Bunsen  auf  einen  so  hohen 
Grad  der  Vervollkommnung  gebrachten  eudiometrischen  Me- 
thoden sind , selbst  wenn  nur  kleine  Gasmengen  zu  Gebote 
stehen , ein  vorzügliches  Mittel  zur  Gasuntersuchung,  b Ur 
die  technische  Praxis  indessen,  z.  B.  bei  der  Analyse  des 
Leuchtgases,  können  sie  nicht  wohl  angewendet  werden,  da 
ihre  Ausführung  einen  complicirten  Apparat  erfordert  und 
die  zahlreichen  dabei  vorkointncnden  Operationen,  welche  in 
Rücksicht  auf  die  kleinen  zur  Analyse  verwendeten  Gas- 
mengen  die  grösste  Genauigkeit  fordern,  nur  von  einem  ge- 
übten Analytiker  mit  Sicherheit  ausgeftthrt  werden  können. 

Früher  nahm  man  allgemein  an , dass  der  Werth  eines 
Leuchtgases  nur  durch  den  Gehalt  an  Elaylgas  bedingt  sei. 
Die  Arbeiten  von  Pitschke,  Bloch  mann  und  Frankland 
haben  aber  gelehrt, dass  man  bei  der  Beurtheilung  des  Leucbt- 
vermügens  eines  Gases  auch  den  Gehalt  an  anderen  schwereu 
Kohlenwasserstoffen  berücksichtigen  müsse,  deren  Qualität 
sich  allerdings  nur  schwierig  bestimmen  lässt. 

In  den  schweren  Kohlenwasserstoffen  des  Leuchtgases 
sind  aufgefunden  worden  ausser  Elaylgas,  die  damit  polyme- 
ren Kohlenwasserstoffe  Trityl,  bowie  Ditetryl  und  ihre  höheren 
Homologen , ferner  Acetylen  und  Dämpfe  des  diesem  homo- 
loge!» Benzol.  Endlich  ist  mit  Bestimmtheit  anzunehrnen,  dass 
auch  die  Dämpfe  der  dem  Benzol  homologen  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffe, Toluol,  Cumol,  Cymol  und  die  von  Propyl,  Butyl, 
Amyl  und  Caproyl  neben  den  Dämpfen  von  Naphthalin  und 
ähnlichen  festen  Kohlenwasserstoffen  in  dem  Leuchtgase  vor- 
handen sind ; ja  man  muss  sich  sogar  sagen,  dass  sammtliche 
in  dem  Theer  enthaltenen  flüchtigen  Substanzen  auch  im 
Leuchtgase  vorhanden  sein  müssen. 

Hieraus  folgt,  dass  um  den  Werth  dieser  der  Qualität 
nach  uns  zum  grossen  Theil  uubekannten  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe annähernd  kennen  zu  lernen,  uns  kein  anderes 
Mittel  übrig  bleibt,  als  die  Totalmcuge  des  Wasserstoffs  und 
Kohlenstoffs  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  zu  bestimmen, 
denn  die  nach  Bunsen’s  Verfahren  aus  den  Contractionsver- 
hältnissen  berechneten  Mengen  von  Elayl  und  Ditetryl,  gelten 
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bloss  bei  der  Annahme,  dass  kein  anderer  aus  der  Reihe  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  im  Gase  vorhanden  sei;  die  Ent- 
deckung des  Acetylen  schon  machte  eine  Erweiterung  der 
hierzu  angewendeten  Formeln  nöthig*);  wenn  aber  Dämpfe 
der  verschiedensten  schweren  Kohlenwasserstoffe  im  Leucht- 
gase Vorkommen,  ist  es  unmöglich,  aus  den  Contractionsver- 
hältnissen  die  Quantitäten  der  einzelnen  Gemengtheile  mit 
Sicherheit  zu  ermitteln. 

In  Nachstehendem  will  ich  einen  neuen  von  meinem 
Lehrer  Herrn  Prof.  Erdmaun  angegebenen  und  von  ihm  seit 
längerer  Zeit  zur  Analyse  des  Leuchtgases  gebrauchten  Appa- 
rat mit  dessen  Genehmigung  beschreiben  und  eine  Reihe  von 
Versuchen  uiittheilen,  weicheich  mit  demselben  ausgefUhrt 
habe.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  den  Grad  der  Genauig- 
keit, mit  welcher  die  neue  Methode  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  sowohl  im  Leuchtgase  als  auch 
in  den  darin  enthaltenen  schweren  Kohlenwasserstoffen  aus- 
zuftthren  gestattet.  Die  Methode  ist  überall  da  anwendbar, 
wo  grössere  Mengen  eines  brennbaren  Gases  zu  Gebote  stehen. 

Das  Verfahren  selbst  ist  sehr  einfach  und  kanu  von 
Jedermann,  der  mit  chemischen  Operationen  einigertnassen 
vertraut  ist,  in  kurzer  Zeit  eingeübt  werden.  Das  Wesent- 
liche der  Methode  besteht  darin,  dass  das  von  einem  etwaigen 
Gehalte  an  Kohlensäure  befreite  Gas,  welches  aus  einem 
Gasometer  ausströmt,  durch  Einführung  von  Sauerstoff  in 
die  Flamme  desselben  verbrannt  und  die  beim  Verbrennen 
gebildeten  Mengen  von  Kohlensäure  und  Wasser,  aufge- 
sammelt und  gewogen  werden.  Die  Methode  hat  den  Vor- 
zug vor  dem  eudioinetrischen  Verfahren,  dass  man  beliebig 
grosse  Quantitäten  von  Gas  abmessen  und  verbrennen  kann, 
wodurch  natürlich  die  Fehlerquellen  bedeutend  verringert 
werden.  • 

Die  Verbrennung  des  Gases  geschieht  vermittelst  eines 
kleinen  D a n i e 1 I schen  Hahnes  (auf  beifolgender  Tafel,  Figur  II, 
in  natürlicher  Grösse  abgebildet).  Aus  der  inneren  Röhre  a, 
deren  Mündung  bei  c etwa  die  Dicke  einer  dünnen  Stecknadel 


*)  Baealoglopdies.  Journ.  81,  69. 
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hat,  lässt  man  das  brennbare  Gras  ausströmen,  durch  das 
äussere  Rohr  b wird  getrocknetes  kohlensäurefreies  Sauer- 
stoffgas zugeleitet.  Damit  die  Gase  an  der  Mündung  des 
Hahnes  möglichst  innig  sich  mischen,  ist  über  die  Röhre  eine 
Messingkappe  d geschraubt,  die  in  der  Mitte  eine  Durch- 
bohrung hat  bis  zu  der  die  innere  Röhre  nahezu  reicht. 

Die  Verbrennung  wird  in  einem  birnenförmigen  Glas- 
gefässe,  von  etwa  400  C.C.  Inhalt,  vorgenoramen  (Fig.  III,  in 
etwa  2/5  natürlicher  Grösse).  An  dein  dicken  Ende  desselben 
ist  ein  Tubulus  angebracht,  an  den  mittelst  eines  Kittes,  der 
einige  Hitze  verträgt,  die  Messingfassuug  a befestigt  ist 
Durch  diese  wird  der  Daniell’sche  Hahn  in  das  Glasgefäss 
bis  zu  der  Stelle  eingeführt , wo  die  Mündung  desselben  am 
gleichmässigsten  von  den  Glaswänden  entfernt  ist.  An  dem 
Hahne  ist  dieser  Entfernung  entsprechend  eine  Platte  e mit 
Messingstopfen  g angelöthet,  die  durch  eine  tibergreifende 
Schraube  luftdicht  auf  die  Messingfassung  a des  Glasgefässes 
aufgedrUckt  wird.  Das  spitze  Ende  des  Glasgefässes  ist  in 
eine  kurze  Glasröhre  b ausgezogen,  die  mit  einer  Messing- 
fassung versehen  ist.  An  diese  lässt  sich  ebenfalls  durch  eine 
kleine  Ubergreifende  Schraube  c ein  kurzes,  am  besten  stumpf- 
winklig gebogenes  und  mit  einer  entsprechenden  Messing- 
fassung versehenes  Glasröhrchen  d,  luftdicht  anschrauben, 
wie  solches  in  der  Figur  angedeutet  ist  Alle  Messingfas- 
sungen am  Apparat  sind  gut  auf  einander  geschliffen ; bei  der 
kleinen  ist  es  nothwendig  noch  eine  dünne  Bleiplatte  oder 
besser  ein  Kautsch uck plättchen  zur  Dichtung  einzuschalten. 

Der  grösste  Theil  des  beim  Verbrennen  sich  bildenden 
Wassers  wird  in  einem  Apparate  aufgesammelt,  ähnlich  dem 
von  Erd  mann  und  Marchand  bei  der  Atomgewichtsbestim- 
mung des  Quecksilbers  angewendeten.  Der  röhrenförmige 
Theil  dieses  Apparats  wird  mit  Bimsteinstüeken  locker  an- 
gefüllt  (Fig.  Ia).  Aus  der  Abbildung,  in  welcher  alle  un- 
wesentlichen Theile  weggelassen  sind , ist  übrigens  die  An- 
ordnung des  ganzen  Apparats  zu  ersehen. 

An  diese  Vorlage  wird  durch  ein  Kautschuckröhrcheu 
das  Chlorcalcinmrohr  c angefügt , welches  zur  Aufnahme  des 
in  Dampfform  verbliebenen  Wassers  dient* 
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Die  Kohlensäure  wird  in  zwei  Liebig'schen  Kaliappa- 
raten (in  der  Zeichnung  ist  nur  ein  solcher  angedeutet,  Fig.  d) 
aufgesammelt , und  um  jede  Spur  von  Kohlensäure  und  den 
vom  Gasstrome  fortgeführten  Wasserdampf  zurttckzuhalten, 
sind  an  diese  hintereinander  zwei  mit  Aetzkaljstücken  ge- 
füllte U-förmige  Röhren  (von  welchen  nur  die  eine  e in  der 
Zeichnung  angegeben  ist)  durch  Gummiscblauch  befestigt. 

Zum  Abmessen  des  Gases  dient  eines  der  von  Erdmann 
bei  der  Leuchtgasprüfung  benutzten  Gasometer  (dies.  Journ. 
81,  177)  (Figur  A).  Es  besteht  aus  einer  cylinderförmigen 
Glocke  a aus  dünnem  Zinkblech , von  etwa  43  Cm.  Höhe  und 
19  Cm.  Durchmesser  und  fasst  demnach  etwa  12  Liter  Gas. 
In  der  Axe  dieser  Glocke  ist  eine  Röhre  befestigt,  welche 
durch  den  ganzen  Cylinder  reicht,  die  am  oberen  Ende  ß einen 
horizontal  gespannten  dünnen  Draht  trägt,  der  zum  Ableseu 
des  Standes  des  Gasometers  dient.  In  dieser  Röhre  ist  letz- 
teres Uber  einem  Maassstabe  y,  der  vertikal  im  Gasouieter- 
bassin  befestigt  ist,  mit  nur  geringer  Reibung  verschiebbar. 
Der  Gasbehälter  kann  Uberdiess  durch  ein  Gegengewicht 
balancirt  werden.  Um  dem  eiugeschloasenen  Gas  möglichst 
wenig  Berührungsfläche  mit  der  Sperrflüssigkeit  zu  geben, 
ist  in  dem  Bassin  ein  Theil  des  Wassers  durch  einen  in  der 
Mitte  stehenden  oben  geschlossenen  Zinkcylinder  ersetzt, 
durch  welchen  die  Gaszuleitungs-  und  Ableitungsröhren  mün- 
den, und  der  in  der  Mitte  eine  Durchbohrung  hat,  in  welcher 
der  Maassstab  y vertikal  auf  der  Basis  des  Bassins,  umgeben 
von  Flüssigkeit,  steht.  Um  den  Druck  jederzeit  messen  zu 
können , ist  auf  dem  Gasbehälter  ein  Manometer  angebracht. 

Das  Gasometer  gestattet  ein  gleich  massiges  Ausströmen 
unter  ziemlich  constantem  Drucke,  da  sich  bei  der  Dünne  des 
Blechs  das  Gewicht  des  Gasbehälters  während  des  Nieder- 
sinkens nur  wenig  ändert.  Diesen  Fehler  kann  man  Über- 
dies» durch  aufgelegte  Blechstreifen  leicht  aufheben.  Die 
Füllung  des  Gasometers  geschieht  sehr  leicht,  indem  man 
das  Gas  durch  die  Zuleitungsröhre  6 in  die  durch  das  Gegen 
gewicht  balancirte  Glocke  treten  lässt.  Um  sicher  zu  sein, 
dass  alle  Luft  aus  den  Röhren  efltfernt  ist  und  tim  das  Wasser 
mit  dem  Gase  zu  sättigen,  lässt  mau  letzteres  einige  Zeit 
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durch  das  Gasometer  strömen,  wobei  man  den  Hahn  der  Ab- 
leitungsröhro  bei  e öffnet. 

Damit  das  Flämischen  innerhalb  des  Glasgefässes  fort- 
brennc,  wird  mit  dem  letzten  Kalirohr  ein  Aspirator  B ver- 
bunden. Hierzu  hat  sich  ein  Aspirator  nach  Arendt*)  vor- 
züglich bewährt. 

Um  einen  Ueberblick  (Iber  die  bei  einer  solchen  Ver- 
brennungsanalyse vorkommenden  Operationen  zu  geben,  will 
ich  dieselben  wie  sie  auf  einander  folgen,  hier  anführen. 

Zuerst  füllt  man  das  Gasometer,  unter  Berücksichtigung 
der  oben  angeführten  Vorsichtsmaassregeln,  mit  dem  zu  unter- 
suchenden Gase.  An  die  Gasableitungsröhre  fügt  man  mittelst 
eines  Kautschuckschlauchs  ein  U-förmiges  mit  Kalistücken 
gefülltes  Hohr/,  das  zum  Trocknen  des  Gases  und  zur  Auf- 
nahme etwa  vorhandener  Kohlensäure  dient  Dieses  wird 
mit  dem  Ende  der  innern  Röhre  des  Daniell’schen  Hahnes  n 
durch  einen  etwas  längeren  Gummischlauch  g verbunden, 
während  durch  die  äussere  Röhre  b des  Hahnes,  ebenfalls 
mittelst  eines  längeren  Stückes  Gumrnischlauch  h,  Sauerstoff 
zugeführt  wird,  der  sich  in  einem  gewöhnlischen  Pepys’schen 
Gasometer  befindet  und  durch  Kali  und  Chlorcalcium  von 
dem  Wasserdampfe  und  zufällig  beigemengter  Kohlensäure 
befreit  wird.  Die  längeren  Gummischläuche  g und  h haben 
zum  Zweck,  dem  Daniell’schen  Hahn  eine  freiere  Bewegung 
zu  gestatten. 

Das  birnenförmige  Glasgefäss,  welches  man  in  einem  der 
Form  desselben  angepassten  Sandbade  i schief  gelegt  hat,  um 
dem  entstehenden  Wasser  besser  Abfluss  zu  gestatten,  wird 
jetzt  mittelst  eines  kleinen  Gasflämmchens  k erhitzt,  jedoch 
nur  so  stark,  dass  sich  an  den  Wänden  kein  Wasser  absetzen 
kann. 

Mittlerweile  wägt  man  die  zur  Aufsammlung  des  Wassers 
und  der  Kohlensäure  bestimmten  Apparate.  Die  zur  Auf- 
nahme der  Hauptmasse  des  Wassers  bestimmte  Vorlage  i 
wird  sainint  dem  kurzen,  mit  Messingfassung  versehenen, 
Röhrenstttck  ri,  welches  man  durch  einen  Gummischlauch  mit 

m 

*)  Chcin.  Centralblatt  1864,  p.  9S4. 
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dem  Apparat  verbunden  hat,  gewogen.  Dieser  wird  dann 
durch  die  tibergreifende  Schraube  c mit  dem  Glasgefäss  luft- 
dicht verbunden  und  hieran  die  Übrigen  Apparate,  in  der  Folge 
wie  die  Zeichnung  angiebt,  durch  Kautsch  uckröhren  befestigt. 
Die  Lieb ig’schen  Kaliapparate  werden,  um  den  nicht  ver- 
brennlichen Gasen  leichter  Durchgang  zu  gestatten,  schief 
gelegt.  Bei  allen  später  angeführten  Versuchen  hatte  ich  der 
Sicherheit  halber  hinter  dem  ersteu  Chlorcalciumrohr  c noch 
ein  zweites  angelegt,  dessen  Gewicht,  ebenso  wie  das  einer 
zweiten  hinter  e angelegten  Kaliröhre,  vor  und  nach  dem 
Versuche  constant  sein  musste. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  schreitet  man  zur  Verbren- 
nung, nachdem  Temperatur  und  Barometerstand  notirt  sind. 

Man  lässt  nun  das  brennbare  Gas  aus  dem  Daniell’- 
sehen  Hahne  ausströmen  und  entzündet  es.  Ueber  die  Grösse 
des  Flämmcbens,  die  wesentlich  zum  Gelingen  des  Versuchs 
beiträgt,  lassen  sich  keine  allgemeinen  Vorschriften  geben. 
Ist  die  Flamme  bei  Kohlenstoff  uud  Wasserstoff  enthaltenden 
Gasen  zu  gross,  so  können  natürlich  die  Absorptionsapparate 
die  Verbreunungsproductc  nicht  schnell  genug  aufnehmen  und 
man  erhält  Verluste.  Die  Liebig’schen  Kaliapparate  er- 
hitzen sich  stark  und  die  Folge  ist,  dass  unnöthig  viel  Was- 
serdampf aus  der  Kalilauge  in  die  mit  festem  Kali  gefüllten 
Röhren  tibergerissen  wird.  Andererseits  bei  einem  zu  kleinen 
Flämmchen  muss  mau  befürchten,  dass  es  bei  ganz  schwachen 
zufälligen  Druckänderungen , wie  solche  bei  Anwendung  des 
Liebig’scheu  Kaliapparats  nicht  zu  vermeiden  sind,  verlöscht. 

Bei  meinen  Versuchen  mit  Leuchtgas  habe  ich  das 
Flämmchen  so  regulirt,  dass  es  vor  dem  Zulassen  von  Sauer- 
stoff etwa  1 Cin.  Länge  hatte , jedoch  ist  es  bei  Verbrennung 
kohlenstoff-  und  wasserstoffreicher  Gase  vortheilhaft,  eine 
noch  kleinere  Flamme  anzuwenden.  Die  Erfahrung  lehrt 
hier  am  besten  das  Richtige  treffen  und  schon  nach  einigen 
Versuchen  ist  man  mit  der  Regulirung  der  Flamme  vollstän- 
dig vertraut. 

Hat  man  die  Flammengrösse  regulirt,  so  lässt  man  reinen 
Sauerstoff  durch  die  andere  Röhre  des  Daniell’schen  Halmes 
zutreten.  Die  Flamme  verändert  sofort  ihre  Farbe  uud  An- 
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sehen,  sie  verkleinert  sich  beträchtlich  und  wird  schärfer  be- 
grenzt. Bei  genügendem  Sauerstoffzutritt  zeigt  sie  einen 
scharfbegrenzten  Kern,  der  heller  blau  gefärbt  ist  als  der 
Flammenmantel  und  welcher  sich  je  nach  der  zugeführten 
Sauerstoffmenge  ändert. 

Man  lässt  nun  den  Aspirator  in  Wirkung  treten  und  einen 
Luftstrom  durch  die  Apparate  saugen.  Daun  bringt  mau  den 
DanieH’schen  Hahn  rasch  in  das  Glasgefäss,  während  man 
gleichzeitig  den  Stand  des  Gasometers  abliest  und  stellt  den 
Verschluss  durch  die  Messingschraube  f her. 

Das  Flämmcben  brennt  nun  in  einer  Sauerstoffatmosphäre 
ruhig  fort  und  darf  seine  Länge  und  Farbe  nicht  wesentlich 
verändern.  Wird  es  länger  und  weniger  scharf  begrenzt,  so 
ist  diess  ein  Zeicheu , dass  der  Aspirator  zu  heftig  saugt ; ein 
Kleiucrwerden  deutet  darauf  hin , dass  die  Verbrennungspro- 
ducte  und  der  überschüssige  Sauerstoff  nicht  schnell  genug 
weggefükrt  werden. 

Nach  einigen  Versuchen  kommt  man  dahin , dass  nach 
der  ersten  Einstellung  man  weder  die  Hähne  des  Gasometer 
noch  des  Aspirators  während  des  Versuchs  zu  verstellen 
braucht,  und  dass  dasFlämmchen  ruhig  in  seiner  Atmosphäre 
brennt.  Ist  diess  der  Fall,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  das 
Gas  vollständig  verbrennt,  da  bei  Sauerstoffmangel  die  Flamme 
sofort  unruhig  wird  und  ein  fahles  mattes  Ansehen  zeigt  Sie 
ist  dann  mit  der  Flamme  eines  zurückgeschlagenen  Gas- 
brenners zu  vergleichen,  hat  auch  ein  ganz  ähnliches  Ansehen. 

Sollte  sich  während  des  Versuchs  Wasser  in  dem  Glas- 
gefässe  absetzen , was  besonders  leicht  an  der  Messingfassung 
des  D an  iell’  sehen  Hahnes  geschieht,  so  braucht  man  nur  die 
betreffenden  Stellen  etwas  stärker  zu  erwärmen. 

Nachdem  man  ein  grösseres  Volumen  des  Gases,  je  nach 
dem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  verbrannt  hat, 
schliesst  man  die  Gaszuleitungsröhre  bei  e und  lässt  zur  Ver- 
drängung des  Sauerstoffs  trockne  Luft  mittelst  einer  durch 
einen  Quetschhahn  verschliessbaren  seitlichen  Abzweigung, 
durch  die  Röhre  h in  die  Apparate  treten.  Dieses  Durch- 
leiten muss  einige  Zeit  fortgesetzt  werden,  um  aus  dem  Glas- 
gefässe  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  Sauerstoffgas  voll- 
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ständig  zu  entfernen,  und  zwar  so  lange,  bis  das  letzte  Kali- 
rohr Nichts  mehr  an  Gewicht  verliert. 

Man  liest  jetzt  den  Stand  des  Gasometers  wieder  ab  und 
hat  in  der  Differenz  dieser  und  der  früheren  Ablesung  die 
Menge  des  verbrauchten  Gases. 

Die  während  der  Verbrennung  warm  gewordenen  Appa- 
rate wägt  man  nach  dem  Erkalten  und  hat  in  der  Gewichts- 
zunahme derselben  den  Wasserstoff  - uud  Kohlenstoffgehalt 
des  verbrauchten  Gases  in  Form  von  Wasser  und  Kohlensäure. 

Ich  habe  bei  einem  Versuche  bis  zu  3 Grm.  Wasser  und 
ebensoviel  Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  klar,  dass  bei  solchen 
Quantitäten  sich  die  Fehlerquellen  sehr  verringern  und  die 
Resultate  sehr  genau  ausfallen  müssen. 

Das  beim  Verbrennen  von  Leuchtgas  erhaltene  Wasser 
zeigte  sich  öfters,  wenn  auch  nur  sehr  schwach,  sauer,  so  dass 
die  Reaction  nur  bei  Anwendung  von  sehr  empfindlichem 
Lakmuspapier  wahrgenommen  wurde.  Es  rührt  diess  von 
einerSpur  Salpetersäure  her,  die  wahrscheinlich  sich  beim 
Verbrennen  von  Ammoniak  bildet,  das  in  sehr  kleinen  Quan- 
titäten im  Leuchtgase  vorkommt.  Man  könnte  glauben,  dass 
sich  die  Salpetersäure  aus  dem  im  Gase  oder  in  der  Luft 
enthaltenen  Stickstoff  gebildet  hätte,  indessen  reagirte  das 
Wasser,  welches  ich  beim  Verbrennen  von  Gas  erhielt,  dem 
absichtlich  Luft  zugemischt  war,  nicht  stärker  sauer  als  ohne 
diese  Beimischung.  Die  Menge  der  Salpetersäure  war  ttber- 
diess  so  gering,  dass  sich  ihre  Anwesenheit  nur  durch  eine 
ganz  schwache  Reaction  mit  Bruciu  kundgab.  Den  besten 
Beweis  aber,  dass  diese  Menge  von  Salpetersäure  die  Richtig- 
keit der  Analyse  nicht  beeinträchtigen  kann,  gab  mir  die 
Thatsache,  dass  als  60  Grm.  Wasser,  die  ich  mir  aus  vielen 
Versuchen  gesammelt  hatte,  mit  einem  Tropfen  Ammoniak 
versetzt , in  einem  Platinschälchen  im  Wasserbade  verdampft 
wurden,  ich  nur  4 Mgrin.  Ammoniaksalz  erhielt,  also  für  jeden 
einzelnen  Versuch  eine  verschwindend  kleine  Menge. 

Ich  will  zum  Beweise  für  die  Vortrefflichkeit  der  Methode 
mehrere  Analysen  geben,  die  ich  theils  mit  reinen  Gasen, 
theils  mit  Gasgemengen,  vorzüglich  mit  Leuchtgas  ausge- 
führt  habe. 
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W asser  s toffgas. 

Das  zu  diesem  Versuche  verbrauchte  reine  Wasserstoff- 
gas wurde  aus  reinem  Zink  und  verdünnter  reiner  Schwefel- 
säure dargestellt.  Das  Gas  wurde  durch  mit  Kalilauge 
gefüllte  Waschflaschen  geleitet,  und  mit  den  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln im  Gasometer  Uber  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigtem Wasser  aufgesammelt 

3390  C.C.  des  so  erhalteuen  Gases  bei  22°  C.,  75 1,1 9 Mm. 
Bar.  wurden  bei  dem  Drucke  einer  50  Mm.  hohen  Wasser- 
säule verbrannt.  3390  C.C.  = 3034  C.C.  normal,  d.  h.  bei  0° 
und  760  Mm.  B. 

Es  wurden  2,464  Grm.  HO  von  kaum  bemerkbarer  saurer 
Keaction  erhalten. 

3034  C.C.  H nach  dem  spec.  Gew.  0,06927  berechnet, 
geben  2,464  Grm.  HO. 

Die  Verbrennung  dauerte  mit  dem  Durehleiten  von  Luft 
etwa  15  Minuten,  und  man  sieht,  dass  obgleich  das  mir  zu 
Gebote  stehende  Gasometer  nicht  die  genaueste  Messung  zu- 
lässt, jnan  doch  bei  Anwcuduug  grösserer  Gasmengen  sehr 
befriedigende  Resultate  erhalten  kann. 

Zu  einem  anderen  Versuche  stellte  ich  mir  das  Wasser- 
stoffgas aus  käuflichem  Ziuk  und  verdünnter  englischer 
Schwefelsäure  dar.  Vor  dem  Aufsammeln  im  Gasometer 
wurde  es  mit  Schwefelsäure  und  Kalilauge  gewaschen. 

2203,5  C.C.  bei  21°C.,  754  Mm.  Bar.  und  50 Mm.  Wasser- 
druck = 1990  C.C.  normal  gaben  1,600  Grm.  HO,  während 
das  wie  oben  berechnete  Gewicht  des  Wassers  1,604  Grm.  be- 
tragen würde.  Das  hierbei  erhaltene  Wasser  zeigte  keine 
Spur  von  saurer  Reaction. 

Sumpfgas. 

Das  zu  folgenden  Versuchen  angewendete  Gas  wurde 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  2 Tbcilen 
krystallisirtem  essigsauren  Natron  mit  1 Theil  Kali  und  1 Theil 
Kalk  dargestellt.  Vor  dem  Aufsammeln  wurde  es  durch  Kali- 
lauge gewaschen.  Das  specifische  Gewicht  des  Gases  wurde 
aus  der  Ausströmungszeit  im  Bunseu’schen  Apparat  zu  0,544 
bestimmt 


Digitized  by  Google 


insbesondere  des  Leuchtgases.  267 

1 130  C.C.  bei  22°  C.,  747,8  Mm.  B.  uud  50  Mm.  Wasser- 
druck = 1005  C.C.  normal,  gaben  : 

.1,632  Grm.  HO  = 0,1813  Grm.  H und 
1,978  Grm.  C02  = 0,5395  Grm.  C. 

Demnach  würde  ein  Liter  dieses  Gases  enthalten : 

0,1800  Grm.  H und 
0,5368  Grm.  C. 

Berechnet  man  den  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Kohlen- 
stoff von  reinem  Sumpfgas  (spec.  Gew.  = 0,55416),  so  erhält 
man  im  Liter  : 

0,17922  Grm.  H und 
0,53767  Grm.  C. 

Per  Versuch  gab  also  fast  genau  die  berechneten  Mengen. 
Das  erhaltene  Wasser  zeigte  sich  vollständig  neutral. 

Hierbei  will  ich  bemerken,  dass  es  mir  nicht  gelang, 
reines  Sumpfgas  aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
essigsaurem  Kali,  Kalk  und  Kali  darzustellen.  Bei  mehreren 
Versuchen  mit  Gas  von  verschiedenen  Bereitungen  berechnete 
sich  der  Gehalt  im  Liter  zwischen 

0,165 — 0,168  Grm.  H und 
0,460—0,469  Grm.  C. 

Das  Gas  scheint  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  mit  Wasser- 
stoffgas zu  sein. 


Elaylgas. 

Das  zu  dem  Versuche  verwendete  ölbildende  Gas  wurde 
nach  Mitscherlich’s  Methode  durch  Einleiten  von  Alkohol- 
dampf in  ein  auf  1 62°  C.  erhitztes  Gemisch  von  100  Th.  eng- 
lischer Schwefelsäure  mit  30  Th.  Wasser  bereitet.  Um  es 
von  anbängendem  Aetherdampf  zu  befreien,  wurde  das  Gas 
durch  mehrere  mit  englischer  Schwefelsäure  gefüllte  Wasch- 
flaseben  geleitet.  Eine  Probe  des  erhaltenen  Gases  wurde 
von  rauchender  Schwefelsäure  vollständig  aufgenommen. 

678  C.C.  bei  21°  C.,  750,06  Mm.  B.  und  50  Mm.  Wasser- 
druck = 609  C.C.  normal,  gaben : 

0,990  Grm.  HO  — 0,110  Grm.  H und 
2,398  Grm.  C02  = 0,654  Grm.  C. 

* 
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Demnach  enthielt  1 Liter  dieses  Gases : 

0,1804  Grm.  H und 
1,0737  Grm.  C, 

während  nach  dem  spec.  Gew.,  C4H4  ==  0,96978,  ein  Liter: 
0,17922  Grm.  H und 
1,07467  Grm.  C 

enthalten  müsste. 

Das  bei  der  Verbrennung  erhaltene  Wasser  war  voll- 
ständig neutral. 


Kohlenoxydgas. 

Diess  Gas  für  sich  allein  im  Apparat  zu  verbrennen,  ge- 
lang mir  nicht.  Das  Flärmnchen  konnte  nicht  im  Brennen 
erhalten  werden,  es  verlöschte  bei  der  leisesten  Bewegung. 
Desshalb  stellte  ich  mir  Gemische  von  bekanntem  Gehalt 
aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  dar  und  verbrannte  diese. 
Sowohl  das  aus  der  Menge  des  erhaltenen  Wassers  berechnete 
Wasserstoffgas,  bis  auch  das  aus  der  Kohlensäure  berechnete 
Kohlenoxydgas  stimmten  mit  dem  bei  dem  Versuche  ver-  , 
brauchten  gut  überein. 

1)  Eine  Mischung  aus  Kohlenoxydgas  und  Wasserstoff- 
gas im  Verhältniss  1 : 10  Vol.  gaben  beim  Verbrennen  von 
3412,6  C.C.  bei  23“  C.,  757,96  Mm.  Bar.  und  50  Mm.  Wasser- 
druck = 3067,5  C.C.  normal 

2,239  Grm.  HO  = 0,2488  Grm.  H und 
0,546  Grm.  C02  = 0,1489  Grm.  C. 

Bor.  Oef. 

U 0,249  Grm.  0,2488  Grm. 

C 0,149  , 0,1489  . 

2)  Ein  anderes  Gemenge  wurde  aus  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  im  Verhältniss  1 : 5 Vol.  dargestellt 

2260  C.C.  bei  20,5“  C.,  756,82  Mm.  B.  und  50  Mm.  Was- 
serdruck = 2053,9  C.C.  normal,  gaben 

1,369  Grin.  HO  = 0,1521 1 Grm.  H und 
0,677  Grm.  C02  = 0,18463  Grm.  C. 

Her.  Cef. 

H 0,153  Grm.  0,1521  Grm. 

C 0,184  . 0,1846  „ 
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Leuchtgas. 

Von  den  zahlreichen  mit  Leuchtgas  ausgefUhrten  Ver- 
suchen will  ich  hier  nur  einige  Resultate  anftlhren,  ohne  mich 
jedoch  zur  Zeit  auf  die  naheliegenden-  Folgerungen  einzu- 
lassen, welche  sich  aus  derselben  ergeben. 

I. 

Leuchtgas  (Steinkohlengas)  der  Leipziger  Gasanstalt  am 
31.  Juli  Vormittags  der  Röhrenleitung  im  chemischen  Labora- 
torium entnommen. 

Die  Bestimmung  des  specitischen  Gewichts  aus  der  Aus- 
strömungszeit ergab  0,435.  Das  Gas  wurde  bald  nach  dem 
Aufsammeln  verbrannt.  Der  ganz  unbedeutende  Kohlen- 
säuregehalt des  Gases  wurde  vor  der  Verbrennung  entfernt. 

1695  G.C.  bei  20°  C.,  751,6  Mm.  B.  und  50  Mm.  Wasser- 
druck = 1533  C.C.  normal,  gaben 

1,662  Grm.  HO  = 0,1848  Grm.  H und 
1,987  Grm.  C02  = 0,542  Grm.  C. 

Demnach  würde  ein  Liter  des  Gases  enthalten : 

0,1205  Grm.  H und 
0,3535  Grm.  C. 

(Das  am  Nachmittag  desselben  Tages  der  Leitung  ent- 
nommene Gas  gab  im  Liter : 

0,120  Grm.  H und 
0,351  Grm.  C.) 

Hierauf  wurde  eine  gemessene  Menge  des  übrigen  Gases, 
um  es  von  den  schweren  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien, 
durch  starke  rauchende  Schwefelsäure  geleitet.  Von  den 
Säuredämpfen  wurde  es  durch  Kali  befreit  und  in  einem 
Gasometer  aufgefangeu,  welches  genau  so  wie  das  oben  be- 
schriebene eingerichtet  war. 

Die  hierzu  verwendete  Säure  wurde  durch  Einleiten  der 
Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  kalt  gehaltenes 
Vitriolöl  erhalten.  Um  sie  dem  Gase  mit  recht  grosser  Ober- 
fläche darzubieten,  wurden  Bimsteinstücken  damit  getränkt 
und  das  Gas  durch  die  mit  dieseu  gefüllten  Röhren  in  einem 
sehr  langsamen  Strome  geleitet. 
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Das  Gas  zeigte  sich  vollständig  von  den  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen befreit  (decarburirt).  Eiu  gemessenes  Volumen 
wurde  durch  rauchende  Schwefelsäure  nicht  mehr  verändert. 
Das  spec.  Gew.  des  decarburirten  Gases  betrug  0,393. 

6192,4  C.C.  des  Leuchtgases  gaben  5832,8  C.C.  decarbu- 
rirtes  Gas. 

Es  enthält  demzufolge  ein  Liter  des  Leuchtgases  58,07  C.C. 
schwere  Kohlenwasserstoffe. 

Verbrennung  des  decarburirten  Gases. 

1706  C.C.  bei  20°  C. , 752,3  Mm.  B.  und  63  Mm.  Wasser- 
druck = 1546  C.C.  normal,  gaben 

1,566  Grm.  HO  = 0,174  Grm.  H und 
1,558  Grm.  C02  = 0,4249  Grm.  C. 

Demnach  enthält  ein  Liter : 

0,1125  Grm.  H und 
0,2748  Grm.  C. 

Bei  einer  zweiten  Verbrennung  desselben  Gases  gaben 

1478  C.C.  bei  20,6°  C.,  751,7  Mm.  B.  und  63  Mm.  Was- 
serdruck = 1335  C.C.  normal, 

1,352  Grm.  HO  = 0,1502  Grm.  II  und 
1,345  Grm.  C02  = 0,36682  Grm.  C, 
demzufolge  im  Liter : 

0,1 124  Grm.  H und 
0,2748  Grm.  C. 

Ursprüngliches  Gas  enthielt  Decarburirtes  Gas  enthält 
im  Liter:  im  Liter: 

0,1205  Grm.  H und  0,1125  Grm.  H und 

0,3535  Grm.  C.  0,2748  Grm.  C. 

Es  zeigt  sich  eine  Differenz  von  0,008  Grm.  H und 
0,0787  Grm.  C und  diess  ist  die  Menge  des  in  den  58,07  C.C. 
(die  durch  Schwefelsäure  verschluckt  wurden)  enthaltenen 
Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs. 

II. 

Leuchtgas  der  Leipziger  Gasanstalt  am  7.  August  Vor- 
mittags der  Leitung  des  Laboratorium  entnommen. 

1469  C.C.  bei  19,9°  C.,  748,94  Mm.  B.  und  50  Mm.  Was- 
serdruck = 1324,7  C.C.  normal,  gaben: 
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1,421  Grm.  HO  =»  0,1579  Grm.  H und 
- 1,663  Grm.  CO,  — 0,45355  Grm.  C. 

Demzufolge  würde  ein  Liter  enthalten  : 

0,119  Gnu.  H und 
0,3424  Grm.  C. 

(Gas  an  demselben  Tage  Nachmittags  der  Leitung  ent- 
nommen, gab  im  Liter : 

0,1 18  Grm.  H und 
0,3396  Grm.  C.) 

Auf  dieselbe  Weise  mit  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt, wie  im  vorigen  Versuch,  gaben 

6474  C.C.  Leuchtgas  61 1 1,3  C.C.  decarburirtes  Gas. 

Ein  Liter  Leuchtgas  enthält  demnach  56  C.C.  schwere 
Kohlenwasserstoffe. 

1819  C C.  des  decarburirten  Gases,  das  wie  der  Versuch 
zeigte,  kein  durch  Schwefelsäure  absorbirbares  Gas  enthielt, 
bei  20°  C.,  748,94  Mm.  Bar.  und  63  Mm.  Wasserdruck  = 
1 64 1 ,9  C.C.  normal,  gaben  : 

1,660  Grm.  HO  = 0,18444  Grm.  H und 
1,617  Grm.  CO*  = 0,441  Grm.  C. 

Giess  entspricht  im  Liter : 

0,112  Grm.  H und 

0,269  Grm.  C (ein  zweiter  Versuch  gab 
dieselben  Zahlen) 

während  das  ursprüngliche  Leuchtgas: 

0,1 19  Grm.  II  und 
0,342  Grm.  C 

im  Liter  enthielt. 

Die  Differenz  0,007  Grm.  Wasserstoff  und  0,073  Grm. 
Kohlenstoff  entspricht  somit  dem  Wasserstoff  - und  Kohleu- 
stoffgehalte  der  56  C.C.  im  Liter  enthalteneu  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Leipziger  Gas 
in  seiner  Zusammensetzung  nur  wenig  schwankt,  eine  That- 
sache,  die  sich  schon  früher  bei  vielfachen  wiederholten  Prü- 
fungen durch  den  Erdinann’schen  Gasprüfer  ergeben  hat. 

Noch  will  ich  eine  Beobachtung  anfllhreu,  die  ich  bei 
den  Versuchen  mit  Leuchtgas  machte,  welche  recht  deutlich 
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die  grössere  Löslichkeit  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  in 
Wasser  zeigt  und  in  Uebcreinstiroraung  mit  praktischen  Er- 
fahrungen darauf  hin  weist,  dass  Leuchtgas  bei  dergleichen 
Versuchen  nicht  längere  Zeit  über  Wasser  stehen  darf.  Am 
besten  bedient  man  sich  bei  Aufbewahrung  von  Leuchtgas  als 
Sperrflüssigkeit  einer  gesättigten  Salzlösung. 

Es  wurde  Leuchtgas  am  17.  Juni  der  Leitung  entnom- 
men und  am  anderen  Tage  untersucht. 

Es  ergab  im  Liter : 

0,1 15  Grm.  H und 
0,322  Grm.  C. 

Am  nächsten  Tage  zeigte  es : 

0,114  Grm.  H und 
0,320  Grm.  C. 

Mehrere  (3  oder  4 ?)  Tage  darauf : 

0,112  Grm.  H und 
0,313  Grm.  C. 

Eine  ähnliche  Abnahme  gab  das  Gas  vom  25.  Juli,  das 
ein  spec.  Gew.  von  0,417  zeigte. 

Im  Liter  Grm.  H : Im  Liter  Grm.  C : 

Am  27.  Juli  0,115  0,321 

Am  29.  Juli  0,114  0,312  • 

Am  30.  Juli  0,110  0,299 

Am  31.  Juli  Nachmittags  der  Leitung  entnommenes  Gas 
gab  an  demselben  Tage  im  Liter ; 

0,120  Grm.  H und 
0,351  Gnn.  C. 

Am  6.  August  nur  noch 

0,119  Grm.  H und 
0,332  Grm.  C. 
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XXXIX. 

Beiträge  zur  Kenntnis»  des  Indiums. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

Unter  den  neuen  Metallen,  deren  Entdeckung  im  Laufe 
der  jüngsten  Jahre  wir  dem  Spectroskop  zu  verdanken  haben, 
ist  das  Indium  dasjenige,  dessen  chemischer  Charakter  bis 
jetzt  am  wenigsten  erforscht  wurde. 

In  Erwägung  dessen,  halte  ich  es  für  statthaft,  die  Er- 
fahrungen, welche  ich  bei  Beschäftigung  mit  dem  genannten 
Metalle  während  meiner  Musestunden  sammelte,  der  Oeffent- 
lichkeit  zu  übergeben.  Bin  ich  auch  nur  im  Stande,  Unvoll- 
kommenes und  Lückenhaftes  zu  bieten,  so  wird  mein  Referat 
doch  eine  ohngefähre  Charakteristik  des  Indiums  geben,  vor 
Allem  aber  Andere  zu  weiterem  Forschen  über  dasselbe  au- 
regen.  Ich  hoffe  und  wünsche  letzteres  um  so  aufrichtiger, 
als  Zeit  und  Verhältnisse  mir  eine  gründliche,  geregelte 
Weiterführung  des  Begonnenen  nicht  gestatten  und  ich  mich 
vorläufig  mit  der  Feststellung  des  Wenigen  begnügen  muss, 
was  im  Nachstehenden  mitzutheilen  ich  mir  erlaube. 

L Vorkommen  des  IndiumB. 

Das  Indium  scheint  ein  zeitweiliger,  aber  immerhin 
seltener  Begleiter  der  Zinkblende  zu  sein,  in  welcher  es 
jedenfalls  in  geschwefeltem  Zustande  vorhanden  ist  Eigent- 
liche Indiummineralien  sind  bis  jetzt  noch  nicht  aufgefunden 
worden.  Soviel  mir  bekannt,  hat  man  zur  Zeit  erst  in  einigen 
Zinkblenden  Indium  nachgewiesen : in  derjenigen  von  Frei- 
berg, deren  spectralanalytische  Untersuchung  zur  Entdeckung 
des  neuen  Metalls  führte  und  in  der  schwarzen  Blende  von 
Breitenbrunn  in  Sachsen,  dem  Christophit,  welchen  ich,  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Oberbergraths  Breithaupt,  aualy- 
sirte  und  dabei  einen  Indiumgehalt  von  0,0062  p.C.  darin 
auffand.  Dagegen  war  ich  nicht  imStande,  Indium  in  der 
* dem  Christophit  verwandten,  schwarzen  Blende  von  Turcz  in 
Ungarn  nachzuweisen  und  ebensowenig  entdeckte  ich  cs  im 
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schlesischen  Galmei  und  dem  daraus  gewonnenen  Zink  und 
Cadmium.  Endlich  fand  Böttger  Indium  im  Flugstaube 
dgr  Zinkröstöfen  auf  Juliush litte  hei  Goslar,  in  welcher  Zink- 
erze aus  dem  Raminelsberge  bearbeitet  werden. 

Während  die  Blenden  das  Indium  jedenfalls  als  Schwefel- 
metall enthalten,  fand  Hoppe-Seyler  dasselbe  in  anderer, 
nicht  näher  bestimmbarer  Form  in  einem  Wolframerz  von 
unbekanntem  Fundort  und  ferner  im  Wolfram  von  Zinnwald. 
Letzteres  enthielt  0,0228  p.C.  In*). 

Ich  habe  im  Laufe  der  Zeit  viele  Mineralien , allerdings 
ohne  vorhergängige  Concentration  ihres  etwaigen  Indium- 
gehalts, vor  den  Spalt  des  Spectroskops  gebracht,  aber  nie 
fand  ich  eines  darunter,  welches  die  gesuchte  Reaction  ge- 
geben hätte.  Es  hat  somit  den  Anschein,  als  ob  das  Vor- 
kommen des  Indiums  in  der  Natur  überhaupt  ein  sehr  spär- 
liches sei  oder  dass  cs  in  den  meisten  Fällen  die  Bolle  eines 
schwer  entdeckbaren  Trabanten  spiele. 

II.  Darstellung  des  Indiums. 

Die  Gewinnung  des  Indiums  aus  Zinkblende  ist  eine  mühe- 
volle und  wenig  lohnende  Arbeit,  wenn  mau  genöthigt  ist, 
dieselbe  im  Kleinen  auszuführeu.  Schon  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Indiumgehalts  einer  Blende  bietet  mancherlei 
Schwierigkeiten,  weil  man,  um  ein  richtiges  Resultat  zu  er- 
halten, mehrere  hundert  Gramm  zur  Untersuchung  verwenden 
muss.  Dazu  kommt,  dass  die  bis  jetzt  als  indiumfübrend 
bekannten  Blenden  einen  erheblichen  Eisengehalt  besitzen, 
der  nur  mit  Mühe  von  der  verschwindend  kleinen  Menge  vor- 
handenen Indiums  getrennt  werden  kann. 

Dagegen  würde  sich  Zinkblende  ganz  gut  zur  Gewinnung 
von  Indium  eignen , wenn  man  dereinst  in  die  Lage  kommen 
sollte,  dieses  in  grösserem  Maassstabe  zu  produciren.  Die  zu 
verarbeitende  Blende  wird  fein  gepocht,  oder  besser,  gemahlen 
und  bei  ganz  dunkler  Rothglühhitze  vollständig  abgeröstet. 

Das  Röstgut  enthält,  neben  viel  schwefelsaurem  Zinkoxyd, 
fast  alles  Indium  als  Sulfat,  ausserdem  aber  nur  wenige  . 


*)  Ann.  d.  (Jhein.  u.  Ph.vnn.  140,  217  ; dies.  Journ.  100,  3SI. 
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andere,  lösliche  Metallsalze.  Beim  Auslangen  derselben  mit 
Wasser  erhält  man  eine  farblose,  schwach  eisenoxydulhaltige 
Lösung,  aus  welcher,  bei  Berührung  mit  Zink,  besonders  in 
der  Siedhitze,  alles  Indium,  nebst  vorhandenem  Kupfer,  Cad- 
mium, Blei  u.  s.  w.  metallisch  abgeschieden  wird.  Der  aus- 
gelaugte Rückstand  besitzt  meist  gelbe  bis  gelbbraune  Farbe 
und  besteht  zur  Hauptsache  aus  eisenhaltigem  Zinkoxyd.  Bei 
Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  Christophit  von  Breiten- 
brunn fiel  derselbe  sehr  eisenreich  aus,  enthielt  aber  nur  noch 
so  wenig  Indium,  dass  dasselbe  in  500  Grm.  Untersuchungs- 
material kaum  nachgewiesen  werden  konnte. 

Sollte  das  Indium  jemals  industrielle  Bedeutung  erhalten, 
so  wäre  dieser  oder  ein  ähnlicher  Weg  wohl  der  zweck- 
massigste  , grössere  Mengen  desselben  nebenher  zu  gewinnen. 

Wäre  es  z.  B.  möglich,  die  Tausende  vonCentnern  Zinkblende 
und  zinkischer  Erze,  welche  allein  auf  den  Freiberger  Hütten 
alljährlich  zur  Verarbeitung  kommen,  nach  geeigneter  Vor- 
röstung, einem  Auslaugprocess  zu  unterwerfen,  welche  Quan- 
titäten des  seltenen  Metalls  Hessen  sich  daraus  erhalten ! 

Die  Vermuthung,  dass  diejenigen  Producte,  welche  in 
der  ersten  Periode  der  Zinkdestillation  übergehen,  der  Zink - 
staub , das  Zinkgrau,  einen  besonders  hohen  Indiumgehalt  be- 
sitzen möchten,  wie  sie  sich  bekanntlich  durch  Reichthum 
an  Cadmium  auszeichnen,  fand  ich  nicht  bestätigt.  Zinkgrau 
von  den  Muldner  Hütteu  bei  Freiberg  enthielt  0,0131  p.C. 
Indium,  während  der  Gehalt  des  daselbst  erzeugten  Zinks 
bekanntlich  das  Drei-  bis  Vierfache  davon  beträgt.  Der 
Grund  dieser  Wahrnehmung  liegt  darin,  dass  Indium  bei 
Weitem  nicht  so  flüchtig  ist,  als  man  vermuthen  könnte;  das 
Nähere  hierüber  soll  unten  besprochen  werden. 

Für  die  Darstellung  des  Indiums  im  Kleinen  ist  bis  jetzt 
das  Freiberger  Zink  das  beste  Material  geblieben.  Dasselbe 
giebt,  wie  früher  schon  beschrieben,  beim  Auflösen  in  unzu- 
reichender, verdünnter  Schwefelsäure  und  nachherigem  Kochen 
oder  wochenlangem  Stehenlassen  der  Flüssigkeit  mit  dem 
ungelöst  verbliebenen  Zink,  einen  schwammigen  Rückstand 
von  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen  und  Indium.  Derselbe 
beträgt  gewöhnlich  2 p.C.  des  angewandten  Zinks  und  ent- 
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hält  2 bis  2,5  p.C.  In.  So  gaben  z.  B.  10  Kilogrm.  Zink 
208  Grm.  Rückstand,  aus  denen  wiederum  4,312  Grm.  Indium 
erhalten  wurden. 

Zur  Verarbeitung  dieses  Auflösrückstandes  auf  Indium 
habe  ich  mannichfaehe  Wege  eingeschlagen,  die  schneller 
oder  langsamer  zum  Ziele  führten  und  theilweise  schon  be- 
schrieben worden  sind.  Es  möge  genügen,  diejenige  Methode 
hier  mitzutheilen , welche  ich  schliesslich  als  die  zweck- 
mässigste  erkannte. 

Der  Rückstand  wird  in  einer  geräumigen  Porcellan- 
schaale  mit  ohngefähr  der  gleichen  Menge  gewöhnlicher,  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt  und  das 
Gemisch  sich  einige  Zeit  hindurch  überlassen.  Meist  tritt 
sogleich  starke  Erhitzung  ein,  die  sich  in  rapider  Weise  bis 
zur  Verdampfung  von  Schwefelsäurehydrat  steigert  und  zuletzt 
erstarrt  das  Ganze  zu  einer  trocknen , bröckligen  Masse  von 
grauweisser  Farbe.  Diese  wird  in  Thontiegel  gefüllt  und 
darin  unter  die  kaum  sichtbar  glühende  Muffel  gebracht, 
woselbst  sie  verbleibt,  bis  der  Schwefelsäureüberschuss  bei- 
nahe abgeraucht  ist  und  sich  nur  noch  ein  massiges  Dampfen 
zeigt.  Der  Inhalt  der  Tiegel  besitzt  nun  vollkommen  wcisse 
Farbe;  er  wird  zerrieben,  in  kaltes  Wasser  eingetragen  und 
dieses,  unter  häufigem  Umrühren,  bis  nahe  zum  Kochen  er- 
hitzt Dabei  gehen  nur  die  Sulfate  des  Kupfers,  Cadmiums, 
Zinks,  Eisens  und  Indiums  in  Lösung,  während  das  die  Haupt- 
menge betragende  Schwefelsäure  Bleioxyd  ungelöst  bleibt  und 
einen  schweren,  feinpulvrigen  Niederschlag  bildet.  Derselbe 
wird  durch  Auf-  und  Abgiessen  von  heissem  Wasser  völlig 
ausgewaschen  und  die  gesammte  Flüssigkeit  filtrirt  Durch 
Versetzen  derselben  mit  überschüssigem  Ammoniak,  in  der 
von  den  Entdeckern  angegebenen  Weise,  erhält  man -einen 
Niederschlag  von  eisenhaltigem  Indiumoxyd,  dem  noch  ge- 
ringe Mengen  Zink  und  Cadmium  anhaften.  Derselbe  wird 
gut  ausgewaschen,  in  der  gerade  hinreichenden  Menge  Chlor- 
wasserstoffsäure  gelöst , das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisen- 
oxyd durch  schweflige  Säure  zu  Oxydul  reducirt  und  das 
Indium  bei  abgehaltener  Luft  durch  kohlensauren  Baryt  aus- 
gefällt.  Will  man  es  gauz  eisenfrei  haben,  so  muss  letztere 
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Operation  noch  ein-  oder  auch  noch  mehrere  Male  wiederholt 
werden. 

Sehr  zweckmässig  zur  Befreiung  des  rohen  Indiumoxyds 
von  einem  Eisengehalt  ist  auch  das  folgende  Verfahren : 

Die  salzsaure  Lösung  des  Oxyds  wird  mit  der  ohngefähr 
äquivalenten  Menge  reinem  Chlornatrium  versetzt  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  Den  fast  neutralen  Salz- 
rückstand löst  man  in  viel  kaltem  Wasser  und  sättigt  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  fällt  hierbei  das 
meiste  Indium  als  Schwefelmetall  (Niederschlag  I).  Das 
Filtrat,  welches  jetzt  stark  sauer  reagirt,  wird  wieder  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  abermals  in  Wasser  auf- 
genommen und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
Es  fällt  ein  fernerer,  kleiner  Theil  reines  Schwefelindium 
(Niederschlag  II).  Bei  nochmaliger  Wiederholung  dieser 
Operation  mit  dem  Filtrat  fällt  nur  noch  wenig  gelbes 
Schwefelmetall  (Niederschlag  III)  und  in  der  Flüssigkeit  ist, 
neben  Eisenoxydul,  das  Indium  nur  noch  spuren  weise  vor- 
handen. Man  fällt  daher  letztere,  nach  vorhergegangener 
Oxydation,  mit  Ammoniak  und  giebt  den  Niederschlag  (IV) 
einer  späteren  Bereitung  bei.  Als  z.  B.  8,8  Grm.  eisenhaltiges 
Indiumoxyd  in  solcher  Weise  behandelt  wurden,  erhielt 
man  aus 

Niederschlag  I 6,77  Grm.  Indiumoxyd, 

„ II  1,74  „ 

„ in  0,09  „ 

„ IV  0,18  indiumhaltiges  Eisenoxyd. 

Absolut  frei  von  Eisen  ist  auch  dieses  Indiumoxyd  noch 
nicht  und  um  die  letzten  Spuren  dieses  überaus  hartnäckig 
anhaftenden  Metalls  zu  beseitigen,  ist  es  nöthig,  das  soeben 
beschriebene  Verfahren  noch  mehrmals  zu  wiederholen. 

Um  das  in  solcher  Weise  erhaltene  Oxyd  in  Metall  ttber- 
zuführen,  kann  man  mehrere  Wege  einscblagen.  Reduction 
durch  Kohle  oder  kohlenstoffhaltige  Flüsse  ist  nicht  zu  empfehlen, 
weil  dieselbe  eine  ziemlich  hohe  Hitze  erfordert  und  der 
Punkt,  bei  welchem  die  Sauerstoffabgabe  stattfindet,  dem- 
jenigen nahe  liegt,  bei  dem  das  Indium  verdampft.  Verluste 
sind  daher  in  diesem  Faile  unvermeidlich. 

/ 
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Die  Reduction  des  Indiumoxyds  durch  Wasserstoffgas, 
welche  bei  schwacher  Glühhitze  erfolgt,  ist  zwar  auch  mit 
einigem  Verluste  verknüpft , aber  doch  in  solchen  Fällen  em- 
pfehlenswerth , wo  man  es  mit  verhältnissmässig  geringen 
Mengen  zu  thun  hat.  Sie  liefert  das  Metall  in  Form  unzähliger 
kleiner  Kügelchen,  die,  behufs  ihrer  Vereinigung,  unter  einer 
Decke  von  Cyankalium  erhitzt  werden  müssen. 

Wie  die  Entdecker  schon  mitgethcilt  haben , brennt  das 
aus  dem  Reductionsgefäss  ausströmende  Wasserstoffgas  mit 
schön  violblauer  Flamme  und  diese  Färbung  lässt  sich  selbst 
dann  nicht  beseitigen,  wenn  man  das  Gas  durch  verdünnte 
Säuren  streichen  lässt.  Ebensowenig  erfolgt  beim  Erhitzen 
desselben  eine  Zersetzung.  Fängt  man  aber  dergleichen  Gas 
über  Wasser  auf  und  lässt  es  mehrere  Stunden  in  einer  ge- 
sperrten Glocke  stehen , so  legen  sich  äusserst  dünne , graue 
Häutchen  an  die  Gefässwände  an  und  lassen  sich  beim  Um- 
schwenken  mit  Hülfe  des  Sperrwassers  abspülen.  Sie  bestehen 
aus  metallischem  Indium  und  nach  ihrer  Ausscheidung  brennt 
das  Gas  ohne  Farbe. 

Sonderbar  ist  es,  dass  man  kein  blaubrennendes  Gas  er- 
hält, wenn  man  ein  compactes  Stück  Indium  in  Wasserstoff 
zum  starken  Glühen  erhitzt.  Es  scheint , dass  die  Bildung 
der  unzähligen  kleinen  Metallkügclchen , welche  man  bei  der 
Reduction  des  Indiumoxyds  beobachtet  und  welche  dem  Gase 
eine  sehr  bedeutende  Oberfläche  darbieten,  die  Ursache  der 
auftretenden  Indiumverdampfung  ist.  Denn,  dass  jenes  blau- 
brennende Gas  eine  chemische  Verbindung  von  Indium  mit 
Wasserstoffsei,  lässt  sich  kaum  annehmen.  Schon  die  Art 
und  Weise  der  Entstehung  spricht  gegen  eine  solche  Ansicht. 
Indiumhaltige  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entwickelt  mit 
Zink  kein  blaubrennendes  Gas  und  ebensowenig  erhält  man 
ein  solches  beim  Auflösen  indiumhaltigen  Zinks  oder  des 
Indiums  selbst. 

Hat  man  grössere  Quantitäten  Indiumoxyd  zu  reduciren, 
so  dürfte  folgende  Methode  die  empfehlenswertheste  sein: 

Man  schichtet  das  feingeriebene  Oxyd  mit  ohngefähr 
den»  gleichen  Gewichte  in  dünne  Scheiben  geschnittenen 
Mutriums,  drückt  das  Gemenge  fest  in  einen  grossen  Porcellan- 
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tiegel  und  bedeckt  es  mit  einer  starken  Schicht  von  wasser- 
freiem Chlornatrium.  Den  Porcellantiegel  setzt  man  hierauf 
in  einen  passenden  Thontiegel , versieht  diesen  mit  einen 
Deckel  und  bringt  das  Ganze  unter  die  Muffel  oder  in  einen 
Windofen.  Anfangs  giebt  man  schwaches  Feuer,  steigert 
aber  die  Hitze,  sobald  das  knatternde  Geräusch  vorüber  ist, 
allmählich  bis  zur  mässigen  Kothgluth.  Sodann  lässt  man 
den  Tiegel  erkalten  und  schlägt  ihn  auf.  Man  findet  das 
Chlornatrium  geschmolzen  und  darunter  einen  einzigen  grossen 
Regulus,  welcher  aus  einer  Verbindung  von  Indium  mit  Na- 
trium besteht.  Metallverdampfung  ist  nie  zu  bemerken. 

Um  den  Regulus  vom  grössten  Theile  seines  Natrium- 
gehalts zu  befreien,  zerschlägt  man  ihn  in  kleinere  Stücke, 
was  bei  seiner  Sprödigkeit  mit  Leichtigkeit  erfolgt,  und  wirft 
diese  in  kaltes  Wasser.  Sie  entwickeln  hierbei  heftig  Was- 
serstoffgas und  lassen  sich  nach  einiger  Zeit  zerdrücken. 
Dabei  zeigt  sich , dass  sie  aus  lauter  parallel  an  einander  ge- 
lagerten Stängelchen  von  mattglänzender,  grauer  Farbe  be- 
stehen. Man  wäscht  dieselben  wiederholt  mit  frischem  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether,  damit  sie  rasch 
abtrocknen.  Hierauf  erwärmt  man  sie  in  einem  Porcellan- 
tiegel und  übergiesst  sie  mit  geschmolzenem  Cyankalium, 
womit  man  sie  noch  einige  Zeit  erhitzt.  Dadurch  schmelzen 
sie  aufs  neue  zu  einem  Regulus  zusammen,  der  nun  mit  Wasser 
kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  aber  noch  immer  einen 
erheblichen  Natriumgehalt  besitzt  Er  hat  vollkommen  die 
Sprödigkeit  und  die  Farbe  von  Arsennickel.  Um  aus  dieser 
Verbindung  den  Natriumgehalt  zu  entfernen  und  das  Indium 
rein  zu  erhalten,  verfährt  man  folgendermassen  : 

In  einem  Porcellantiegel  schmilzt  man  eine  kleine  Partie 
kohlensaures  Natron  ein , so  dass  der  Boden  desselben  1 bis 
2 Mm.  hoch  davon  bedeckt  ist  Sodann  nimmt  man  ein  Stück 
des  Regulus  von  nicht  mehr  als  einem,  höchstens  zwei  Gramm 
Gewicht  in  die  Zange,  hält  es  kurze  Zeit  Uber  die  Flamme, 
um  es  anzuwärmen  und  lässt  es  mitten  in  das  geschmolzene 
Salz  fallen.  Sofort  wird  es  flüssig  und  geräth  in  treibende, 
rotirende  Bewegung,  unablässig  gelbe  Natriumflammen  aus- 
stossend.  Nach  kurzer  Zeit  treten,  ähnlich  wie  beim  Blick 
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des  Arsennickels  auf  Borax,  Schüppchen  von  Indiumoxyd  auf, 
die  sich  in  immer  grösserer  Menge  erzeugen  und  endlich  den 
ganzen  Metallspiegel  mit  einer  Haut  überziehen.  In  diesem 
Momente  ist  das  Indium  rein  und  frei  von  Natrium ; man  hebt 
den  Tiegel  von  der  Flamme,  lässt  ihn  erkalten  und  nimmt 
den  Regulus  heraus.  Er  zeigt  sich  jetzt  vollkommen  dehn- 
bar und  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  zu  Blech  walzen. 

So  bequem  und  gefahrlos  dieReduction  des  Indiumoxyds 
auf  diesem  Wege  vor  sich  geht,  so  bedenklich  ist  die  des 
Chlorindiums  durch  Natrium.  Als  15  Grm.  wasserfreies  Chlor- 
indium mit  10  Grm.  Natrium  unter  einer  Kochsalzdecke  über 
der  Gasflamme  erhitzt  wurden,  trat  noch  weit  unter  dem 
Glühpunkte  eine  Explosion,  begleitet  von  lautem  Knall,  ein; 
der  Tiegel  wurde  in  tausend  Splitter  zertrümmert,  die,  nebst 
brennendem  Indium  und  Natrium  weit  umher  und  bis  in  die 
entferntesten  Ecken  des  Arbeitszimmers  geschleudert  wurden. 

III.  Eigenschaften  des  Indiums. 

Die  Eigenschaften  des  Indiums  sind  im  Allgemeinen  be- 
reits von  den  Entdeckern  mitgetheilt  worden  und  eine  noch- 
malige Aufzählung  derselben  dürfte  überflüssig  sein.  Nnr 
die  noch  vorhandenen  Lücken  sollen,  soweit  diess  möglich, 
ergänzt  werden. 

Das  Indium  ist  durchgängig  dicht  und  homogen  und  nie- 
mals konnte  krystallinische  Structur  an  demselben  wahrge- 
nommen werden.  Saugt  man  es  in  geschmolzenem  Zustande 
in  eine  dünnwandige  Glasröhre , so  zersprengt  es  diese  beim 
Erkalten  nicht,  wie  es  diejenigen  leichtflüssigen  Metalle  thun, 
welche  Neigung  zum  Krystallisiren  haben,  sondern  es  erstarrt 
ruhig  und  ohne  merkliche  Volumenveränderung  darin. 

Das  specifische  Gewicht  des  Indiums  scheint  bei  der  Be- 
arbeitung des  letzteren  keine  Veränderung  zu  erfahren.  Ein 
geschmolzenes  Stück  Indium,  4,834  Grm.  wiegend,  hatte  bei 
16,8°  C.  das  spec.  Gew.  von  7,421.  Nach  dem  Hämmern  im 
Stahlmörser  wurde  dasselbe  zu  7,422  und  nach  dem  Aus- 
walzen zu  dünnem  Blech  — 7,420  gefunden. 

Der  SchmelzptmM . des  Indiums  liegt  sehr  niedrig.  Er 
wurde  folgeudermassen  bestimmt : 
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Ein  Streifen  starken  Indiumblechs  von  ohngefähr  l2Grm. 
Gewicht  wurde  um  das  Quecksilberende  eines  Thermometers 
gewickelt  und  das  Ganze  mittelst  eines  Korks  im  Innern  einer 
Probirröhre  befestigt.  Diese  wurde  nun  vertikal  in  ein  Bad 
von  geschmolzenem  Paraffin  gesenkt  und  die  Erhitzung  bis 
zum  Schmelzen  des  Indiumblechs  fortgesetzt  Als  dieses  ein- 
trat, zeigte  der  Thermometer  176°  C. 

. Obgleich  leichter  schmelzbar , so  ist  doch  das  Indium 
weit  schwerer  flüchtig,  als  Zink  und  Cadmium  und  es  gelang 
mir  nicht,  dasselbe  in  Glasgefässen  in  der  Wasserstoffatmo- 
sphäre zu  destilliren.  Während  Cadmium,  welches  sich  in 
einer  Kugelröhre  befand,  durch  welche  ein  Strom  von  Wasser- 
stoffgas strich,  sich  schon  bei  dunkler,  Zink  sich  bei  heller 
Glühhitze  verflüchtigen  Hess,  bildete  das  Indium,  selbst  bei 
der  Temperatur,  in  welcher  die  Röhre  zusammenschmolz,  ein 
glänzendes  Metallbad,  ohne  dass  sich  im  Austrittsrohr  ein 
glänzender  Spiegel  oder  sonst  ein  Merkmal  von  Verdampfung  * 
gezeigt  hätte.  Die  Flamme  des  austretenden  Gases  nahm 
dabei,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde,  keine  blaue  Farbe  an 
und  auch  bei  mehrfacher  Wiederholung  des  Versuchs  Hess 
sich  diese  nicht  hervorrufen. 

Unter  den  ihm  verwandten  Metallen,  Zink  und  Cadmium 
ist  Indium  das  elektronegativste , Zink  das  elektropositivste 
und  die  Stellung  derselben  in  der  elektrochemischen  Span- 
nungsreihe würde  somit  durch 

— In,  Cd,  Zn  -f- 

ausgedrtickt  werden.  Demgemäss  wird  Indium  sowohl  durch 
Zink,  als  durch  Cadmium  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
niedergeschlagen. 

SchliesBt  man  Bleche  von  Indium , Cadmium  und  Zink 
gemeinschaftlich  in  einen  feuchte,  kohlensäurehaltige  Luft 
enthaltenden  Raum  ein,  sooxydirt  sich  nur  das  Zink,  während 
Indium  und  Cadmium  blank  bleiben.  Entfernt  man  das  Zink, 
so  beginnt  das  Cadmium  sich  allmählich  mit  einer  weissen 
Oxydhaut  zu  überziehen  und  der  Metallglanz  des  Indiums 
verschwindet  nicht;  setzt  man  endlich  dieses  allein  dem  Ein- 
fluss von  Wasser  und  Kohlensäure  aus,  so  oxydirt  es  sich 
allerdings  auch , aber  entschieden  langsamer  als  die  anderen 

/ 
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beiden  Metalle,  vorausgesetzt,  dass  cs  rein  ist.  Eisenhaltiges 
Indium  rostet  nicht  mit  xveisser,  sondern  mit  gelber  Farbe 
und  die  Oxydation  scheint  sich  vorzugsweise  auf  das  vor- 
handene Eisen  zu  erstrecken. 

Die  Lage  der  beiden  Linien,  welche  das  Indium  und 
dessen  Verbindungen  vor  dem  Spcctroskop  gaben,  ist  bekannt ; 
es  sei  nur  noch  erwähnt,  dass  sich,  wenn  man  die  Leuchtgas- 
Hamme  mit  einem  Brenner  vertauscht,  aus  welchem  Wasger- 
stoö’gas  unter  Druck  ausströmt,  beim  Einbringen  von  Indium 
in  dessen  Flamme  nicht  zwei,  sondern  vier  Linien  zeigen  und 
zwar,  ausser  der  violetten  a Linie , drei  blaue , von  denen  die 
schon  bekannte,  In  ß,  die  intensivste  ist.  Ich  beobachtete 
dieselben  schon  vor  Jahresfrist  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Prof.  Dr.  Wunder  in  Chemnitz. 

IV.  Aequivalent  des  Indiums. 

Das  Aequivalent  des  Indiums  wurde  von  den  Enfdeckem 
= 37,07  und  37,19  gefunden,  während  meine  Bestimmungen 
die  Zahl  35,918  ergaben. 

Neuerdings  nun  wendete  ich  unter  Anderem  die  Methode 
auf  das  Indium  an,  mit  deren  Hülfe  ich  vor  einiger  Zeit  die. 
Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel  ermittelte  und  aller- 
dings mit  wesentlich  anderem  Erfolge. 

0,4741  Grm.  reinstes  Indiummetall  wurden  mit  völlig 
neutralem,  mehrfach  umkrvstallisirten  Natriuragoldchlorid 
bis  zur  vollkommucn  Umsetzung  behandelt  Das  ausge- 
schiedene Gold  wog  0,8205  Grm. , woraus  sich  das  Aequiva- 
lent zu  37,730  berechnet. 

Bei  einem  anderen  Versuche  fällten  0,8445  Grm.  In 
1,4596  Grm.  Au.  Diese  führt  auf  die  Acqui valentzahl  37,800. 

Um  die  Gewissheit  zu  erlangen,  dass  die  Ursache  der 
Differenz  zwischen  den  jetzt  und  früher  gefundenen  Zahlen 
nicht  in  einer  Fehlerhaftigkeit  der  Methode  liege,  schlug  ich 
ausserdem  nochmals  das  zuerst  angewendete  Verfahren  ein. 

1,124  Grm.  reines  Indium  wurden  in  einem  geräumigen  Platin- 
tiegel mittelst  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  im  Wasser- 
bade abgedampft  und  der  Rückstand  höchst  vorsichtig  so 
lange  erhitzt,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  undreines 
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Indiumoxyd  zurückgeblieben  war.  Dieses  wog  1,3616  Grtn., 
woraus  sieb  In  = 37,845  berechnet. 

Bei  gleicher  Behandlung  gaben  ferner  1,0150  Grm.  In- 
dium 1,2291  Grm.  Oxyd;  demnach  In  = 37,879.  Endlich 
wurden  0,6376  Grm.  Indium  in  Salpetersäure  gelöst  und  die 
Lösung  in  der  Siedhitze  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet ; hierauf 
wurde  er  sorgfältig  vom  Filter  abgelöst,  dieses  für  sich  ein- 
geäschert und  das  Ganze  geglüht.  Erhalten  wurden  0,7725 
Grm.  InO,  was  dem  Aequivalente  In  = 37,81 1 entspricht. 

Die  Zusammenstellung  dieser  Zahlen  ergiebt 


In  = 37 


37,730 
37,800  J 
37,845  't  / /. 


/.  V 


37,879  . 

37,811  i *</'/*' 
37,813  im  Mittel. 


V.  Verbindungen  des  Indiums. 

A.  Oxyde, 
a)  Indiumsuboxyd. 

Setzt  man  Indiumoxyd  einer  gelinden  Erhitzung  im 
Wasserstoffstrome  aus,  so  giebt  es  einen  Theil  seines  Sauer- 
stoffs ab  und  verwandelt  sich  in  ein  Suboxyd  von  deutlich 
ausgesprochenem  Charakter  und  bestimmter  Zusammensetzung. 

Nimmt  man  die  Erhitzung  des  Indiumoxyds  in  einer 
Kugelröhre  vor,  welche  in  erhitztes  Paraffin  eingesenkt  ist, 
so  bemerkt  man,  wenn  die  Temperatur  auf  180  bis  190"  ge- 
stiegen ist , eine  Veränderung  der  Farbe  in  Grün  oder  Ulan- 
grün,  begleitet  von  erheblicher  Wasserbildung.  Erhöht  man 
dieTemperatur  auf  220  bis  230°,  so  wird  das  Grün  schmutzig 
und  beginnt  ins  Graue  Uberzugehen,  setzt  man  endlich  die 
Erhitzung  über  der  Lampe  bis  auf  ea.  300°  fort,  so  nimmt  das 
Oxyd  tief  schwarze  Farbe  an  und  die  Wasserbildung  hört  auf. 

Sie  beginnt  jedoch  plötzlich  wieder,  wenn  man  das  Feuer  bis 
zum  schwachen  Glühen  der  Röhre  verstärkt;  gleichzeitig 
aber  treten  aus  der  schwarzen  Masse  kleine  silberglänzende 
Metallkügelchen  heraus,  das  Volumen  derselbeu  vermindert 
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sich  auffallend  und  wenige  Augenblicke  darnach  ist  voll- 
kommene Reduction  zu  Metall  eingetreten.  In  demselben 
Momente  aber  beginnt  auch  das  austretende  Wasserstoff  gas 
blau  zu  brennen,  ein  deutliches  Zeichen  von  Indiumver- 
dampfung. 

Der  schwarze  Körper,  welcher  sich  bei  ca.  300°  bildet, 
ist  Indiumsuboxyd.  Es  stellt  ein  leichtes,’  lockeres  Pulver  dar, 
welches , wenn  es  vor  dem  vollständigen  Erkalten  mit  Luft  in 
Berührung  kommt,  sich  höchst  pyrophorisch  zeigt  und  sich, 
jedoch  ohne  sichtbares  Erglimmen,  sogleich  wieder  in  gelbes 
Indiumoxyd  verwandelt  Beim  Schütteln  mit  Quecksilber 
giebt  es  an  dieses  kein  Metall  ab ; von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es,  unter  Stickoxydentwickelung,  augenblicklich 
in  salpetersaures  Indiumoxyd  tibergeführt,  dagegen  äussern 
verdünnte  Säuren  anfangs  nur  schwache  Wirkung  auf  das- 
selbe. Es  hängen  sich  allmählich  an  die  einzelnen  Partikel 
Bläschen  von  Wasserstoffgas  und  nach  und  nach  erfolgt  voll- 
ständige Auflösung,  ohne  dass  sich  erkennen  Hesse,  ob  der- 
selben eine  Zerlegung  des  Suboxyds  in  Oxyd  und  Metall 
vorhergegangen  sei. 

Die  Zusammensetzung  des  Indiumsuboxyds  entspricht 
der  Formel  ln,0. 

Die  Untersuchung  geschah  dadurch,  dass  eine  gewogene 
Quantität  Indiumoxyd  so  lange  in  einem  Strome  reinen  und 
trocknen  Wasserstoffgases  bis  zu  300°  erhitzt  wurde,  bis  das 
Gewicht  constant  blieb.  Dabei  gaben  1,249  Grm.  InO 
1,141  Grm.  In20. 

Ber.  Oef. 

2In  75,6  90,44  90,34 

O 8,0  9,56  9,66 

ln,0  83,6  100,00  100,00 

Wie  oben  gesagt  wurde,  ändert  sich  die  Farbe  des  In- 
diumoxyds , vor  dessen  Uebergang  in  Suboxyd , in  Grün  oder 
Blaugrün  und  später  in  Grau  um.  Es  stellte  sich  heraus, 
dass  die  derartig  gefärbten  Producte  Verbindungen  von  Oxyd 
mit  Suboxyd  sind.  Ich  lasse  es  jedoch  dahingestellt,  ob  die- 
selben in  der  That  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen  er- 
folgen, oder  ob  die  Formelaufstellungen,  welche  ihre  Analysen 
zulassen,  auf  Rechnung  des  Zufalls  zu  setzen  sind. 
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Als  9,179  Gnu.  Indiumoxyd  längere  Zeit  in  der  Wasser- 
stoffatmosphäre auf  190 — 200°  erhitzt  wurden,  war  die  Farbe 
der  angewendeten  erbsengrossen  Stücken  bis  in  den  Kern 
hinein  gleichmässig  grün  geworden.  Dabei  hatte  sich  das 
Gewicht  auf  8,946  Grm.  vermindert  Hieraus  berechnet  sich 
die  Formel  ln706  oder  5lnO  -f-  In^O,  welche  verlangt 

Ber.  Gef. 

71n  264,6  84,64  84,68 

' 60  48,0  15,36  15,32 

5lnO  + ln,0  312,6  100, ÖÖ  100,00 

Der  Uebergang  vom  Grün  nach  Grau  erfolgt  bei  etwas 
höherer  Temperatur,  ohngefähr  bei  23QA  Als  1,0127  Grm. 
Indiumoxyd  im  Wasserstoffstrom  dieser  Hitze  ausgesetzt 
wurden,  sank  ihr  Gewicht  auf  0,9785  Grm.  und  hiernach 
könnte  man  der  grauen  Verbindung  die  Formel  In^Oj  oder 
4lnO  + InjO  beilegen  : 

Ber.  Oef. 

6 In  226,8  85,00  85,41 

50  40,0  15,00  14,59 

4ln0  + In*0  266,8  100,00  100,00 

Sowohl  die  grüne,  als  die  graue  Verbindung  theilen  mit 
dem  Indiumsuboxyd  die  Eigenschaft,  sehr  pyrophorisch  zu 
sein.  Beim  leisesten  Erhitzen  an  der  Luft  verwandeln  sie 
sich  in  gelbes  Indiumoxyd. 

Ob  übrigens  die  auffallende  grüne  oder  bläuliche  Fär- 
bung, welche  das  Indiumoxyd  beim  Erhitzen  in  reducirenden 
Gasen  annimmt,  wirklich  der  dabei  entstehenden  Verbindung 
eigentümlich  und  ob  sie  nicht  die  Folge  eines  geringen 
Eisengehaltes  ist,  möchte  durch  das  oben  Gesagte  noch  nicht 
zweifellos  dargethan  sein.  Denn  es  besitzt  diese  Färbung 
nicht  immer  die  gleiche  Intensität  und  Nuance.  Zuweilen 
ist  das  Grün  beinahe  von  der  Tiefe  des  grünen  Ultramarins, 
oft  aber  auch  ganz  blass,  lauchartig.  Als  einst  eine  Quan- 
tität Indiumoxyd  von  mehr  als  10  Grm.  in  einem  grossen 
Porcellantiegel  mit  Gaszuführungsrohr  Uber  der  Weingeist- 
lampe im  Wasserstoffstrome  erhitzt  wurde,  um  sie  zu  Metall 
zu  reduciren,  zeigte  sieb  nach  Beendigung  des  Versuchs,  dass 
die  Hitze  zur  völligen  Reduction  des  Oxyds  nicht  ausgereicht 
hatte.  Zwar  fanden  sich  am  Boden  einige  Metallkugeln  und 
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darüber  eine  Schicht  Suboxyd  vor;  der  grösste  Theil  des 
Oxyds  aber  bildete  Stücken  von  gleichmässig  lichtblauer  F arbe, 
die  schwach  gebläuter  Stärke  ähnelten.  Es  war  dieses  Oxyd 
von  grösster  Reinheit  und  die  Untersuchung  Hess  es  zweifel- 
haft, ob  wirklich  Spuren  von  Eisen  darin  vorhanden  seien 
oder  nicht.  Erhitzte  man  die  bläulichen  Stücken  an  der 
Luft,  so  verschwand  das  Blau  und  an  seiner  Stelle  kam  die 
dem  Indiumoxyd  eigenthümliche  erbsgelbe  Farbe  zum  Vor- 
schein. 


b)  Indiumoxyd. 

Erhitzt  man  Indium  bis  weuigeGrade  über  seinen  Schmelz- 
punkt, so  bildet  es  ein  blankes  Metallbad,  ohne  dass  sich 
Oxydation  bemerklich  macht.  Steigert  man  die  Temperatur, 
so  entstehen  graue  Häute  von  Süboxyd , die  bei  noch  weiter 
gehender  Erhitzung  die  Regenbogenfarben  durchlaufen  und 
endlich  gelb  werden.  Tritt  lebhaftes  Glühen  ein,  so  verbrennt 
das  Indium  mit  violblauer  Flamme  und  braunem  Rauch  zu 
Indiumoxyd , welches  die  Tiegelwände  gelb  beschlägt.  Das- 
selbe ist  stets  dicht  und  schwer  und  zeigt  niemals  die  flockige 
Beschaffenheit  der  bei  der  Verbrennung  von  Zink  entstehen- 
den lana  philosophica. 

Von  Säuren  wird  «las  Indium  leicht  aufgelöst  und  es  ver- 
hält sich  gegen  dieselben  dem  Cadmium  ähnlich.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entbindet  es  ziemlich 
langsam  Wasserstoffgas,  in  eoncentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure löst  es  sich,  zumal  beim  Erwärmen,  schnell  und  unter 
starker  Gasentwickelung  auf  und  auch  mit  kalter,  eoncentrirter 
Schwefelsäure  giebt  es  Wassersto fl'gas,  während  Wasserfreies 
schwefelsaures  Indiumoxyd  sich  als  dichtes,  schweres  Pulver 
abscheidet.  Salpetersäure  löst  das  Tndium  in  der  Kälte  lang- 
sam, beim  Erwärmen  rasch  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgas; Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  und  ebensowenig  übt 
kochende,  concentrirte  Kalilauge  eine  solche  darauf  aus. 

Durch  Glühen  des  Hydrats  erhalten,  bildet  das  Indium- 
oxyd erbsgelbe  Stücken  von  verschiedener  Beschaffenheit,  je 
nach  den  Umständen,  unter  denen  jenes  gefällt  worden  war. 
Meist  sind  die  Stücken  leicht  zerreiblich , matt  und  undurch 
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sichtig;  zuweilen  sind  sie  durchscheinend,  hornig,  hart  und 
von  dicht  honiggelber  Farbe. 

Da  es  äusserst  schwierig  ist,  das  Indiumoxyd  absolut 
eisenfrei  darzustellen,  so  lässt  sich,  wie  beim  Suboxyd,  auch 
hier  die  Frage  aufwerfen,  ob  die  Gelbfärbung  demselben  in 
der  That  eigcnthttmlich  sei.  Sicher  ist,  dass  die  gelbe  Farbe 
des  Oxyds,  je  nach  der  Höhe  oder  der  Geringfügigkeit  seines 
Eisengehalts,  au  Intensität  gewinnt  oder  verliert.  Eine 
Partie  strohgelbes  Indiumoxyd  mit  einem  Eisengehalte  von 
0,81  p.C.  wurde  z.  B.  behufs  weiterer  Reinigung  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung,  unter  Zusatz  von  Chlornatrium,  bei  100“ 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  viel  Wasser  aufge- 
nommen und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt. 
Das  vollkommen  ausgewaschene  Schwefelindium  wurde 
wieder  gelöst  und  überhaupt,  in  gleicher  Weise  wie  das  In- 
diumoxyd, noch  sechsmal  behandelt.  Etwaigen  Verun- 
reinigungen durch  eisenhaltigen  Staub,  Filtrirpapier  u.  s.  w. 
wurde  auf  das  Sorgfältigste  vorgebeugt.  Von  jeder  Fällung 
wurde  eine  Probe  zurückbehalten  und  diese  in  Indiumoxyd 
Ubergeführt.  Beim  naebherigen  Vergleichen  der  säinmtlichen 
Proben  stellte  sich  heraus,  dass  die  Farbe  des  Indiumoxyds 
nach  jeder  Fällung  etwas,  wenn  auch  um  weniges  heller  ge- 
worden war.  Das  Endproduct  erschien  nur  noch  blass  erbs- 
gelb,  zeigte  sich  aber  frei  von  Eisen,  während  namentlich 
in  den  zuerst  erhaltenen  Proben  noch  Spuren  dieses  Metalls 
nachgewieseu  werden  konnten.  Besitzt  also,  wie  es  hiernach 
scheint,  Indiumoxyd  wirklich  gelbe  Farbe,  so  ist  dieselbe 
doch  jedenfalls  ganz  licht  und  man  kann  bei  dunkelgelben 
Ansehen  des  Präparats  einen  Eisengehalt  desselben  sicher 
voraussetzen.  • 

Beim  jedesmaligen  Erhitzen  des  Indiumoxyds  wird  seine 
Farbe  dunkler  und  in  der  Glühhitze  erscheint  sie  rothbraun. 

Schmelzbar  und  flüchtig  scheint  Indiumoxyd  nicht  oder 
nur  sehr  schwierig  zu  sein.  Einige  Grammen  desselben  im 
Platintiegel  dreistündiger,  heftiger  Weissglühhitze  ausgesetzt, 
verloren  weder  an  Gewicht,  noch  zeigte  sich  ihr  Ansehen 
verändert. 

Die  Zusammensetzung  des  Indiumoxyds  wurde  durch 
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Oxydation  reinen  Metalls  mittelst  Salpetersäure  und  Ueber- 
führung  des  salpetersauren  Salzes  in  Oxyd  ermittelt  Letzteres 
geschah  entweder  durch  Zerlegung  mit  Ammon  oder  durch 
vorsichtiges  Glühen.  Dabei  gaben 

1)  0,6376  Grm.  Indium  0,7725  Grm.  Indiumoxyd; 

2)  1,0150  Grm.  Indium  1,2291  Grm.  Indiumoxyd; 

3)  1,1240  Grm.  Indium  1,3616  Grm.  Indiumoxyd. 


Gef. 

Ber. 

1. 

J. 

3. 

In 

37,8 

82,53 

82,54 

82,59 

82,55 

O 

8,0 

17,47 

17,46 

17,41 

17,45 

InO 

45,8 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Durch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Natrium  wird  das 
Indiumoxyd,  wie  schon  beschrieben,  zu  Metall  reducirt. 

Das  Indiumoxyd  besitzt  bedeutende  Verwandtschaft  zu 
den  Säuren  und  beim  Zusammenbringen  mit  denselben  tritt 
gemeiniglich  Erhitzung  ein.  Die  Indiumsalze  sind  zum 
grössten  Theil  in  Wasser  löslich,  schmecken  unangenehm 
metallisch  und  besitzen  keine  Farbe,  falls  die  Säure  nicht 
gefärbt  ist  Ihr  Verhalten  gegen  die  gebräuchlichsten  Rea- 
geutien  ist  folgendes : 

Ammoniak:  Weisse  Fällung  im  Ueberschuss  unlöslich. 

Kali  und  Natron : Weisse  Fällung  im  Ueberschuss  lös- 
lich, Lösung  sich  aber  bald  wieder  trübend. 

Kohlensaures  Ammouiak:  Weisser,  gallertartiger  Nie- 
derschlag, im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich,  beim 
Kochen  der  Lösung  unter  Kohlensäureentwickelung  wieder 
ausfallend. 

Kohlensaures  Natron:  Weiss,  gallertartig,  im  Ueber- 
schuss unlöslich.  * 

Zweifach  kohlensaures  Natron:  Weiss,  unlöslich  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Die  Entstehung  des  Nie- 
derschlags ist  von  Kohlensäureentwickelung  begleitet. 

Kohlensaurer  Baryt:  Weisser  Niederschlag.  Fällung 
vollständig. 

Phosphorsaures  Natron:  Weisser,  voluminöser  Nieder- 
schlag, im  Aetzkali  löslich,  die  Lösung  sich  bald  trübend. 

Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  neutralen  oder  essig- 
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sauren  Lösungen  alles  Indium  als  gelbes  Schwefelmctall  aus. 
Stark  saure  Lösungen,  Mineralsäuren  enthaltend,  bleiben  un- 
verändert. Aus  alkalischen  Lösungen  fällt  das  Schwefel- 
indium mit  weisser  Farbe. 

Schwefelammonium:  Weisser,  voluminöser  Niederschlag. 

Oxalsäure  fällt  nur  aus  concentrirten,  neutralen  Lösungen 
ein  weisses  Krystallpulver.  Fällung  unvollständig. 

Ferrocyankalium : Weisse  Fällung. 

Ferridcyankalium : Keine  Veränderung. 

Galläpfeltinctur : Keine  Veränderung. 

Einfach  chromsaures  Kali : Gelber  Niederschlag. 

Zweifach  chromsaures  Kali : Keine  Fällung. 

c)  Indiumoxydhydrat. 

Ammoniak  bringt  in  Indiumlösungen  einen  weissen  Nie- 
derschlag von  Oxydhydrat  hervor.  Je  nach  den  Umständen, 
unter  welchen  die  Fällung  erfolgt,  ist  die  äusserliche  Be- 
schaffenheit desselben  eine  verschiedene.  Nimmt  man  die 
Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  erscheint  das  Präcipitat  volumi- 
nös und  gallertartig,  ähnlich  dem  Thonerdehydrat;  gleich 
diesem  trocknet  es  an  der  Luft  zu  weissen,  hornigen,  durch- 
scheinenden Stücken  zusammen,  welche  beim  Glühen  ein 
hartes,  halbdurchsichtiges  Oxyd  von  lichtgelber,  zuweilen 
auch  völlig  weisser  Farbe  liefern. 

Erhitzt  man  dagegen  die  Indiumlösung,  vor  dem  Zusatz 
des  Ammoniaks,  bis  nahe  zum  Kochen  und  erhält  sie  nach 
vollbrachter  Fällung  noch  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur, 
so  verliert  der  anfangs  gelatinöse  Niederschlag  das  Drei-  bis 
Vierfache  an  Volumen  und  wird  schwer  und  dicht.  Er  setzt 
sich  dann,  bis  auf  eine  schwache  Trübung  der  Uberstehenden 
Flüssigkeit,  rasch  ab,  filtrirt  sich  gut  und  wäscht  sich  leicht 
aus;  nach  dem  Trocknen  bildet  er  weisse,  leicht  zerreibliche 
Stücken,  welche  beim  Glühen  ein  erbsgelbes,  mildes  und  nicht 
durchscheinendes  Oxyd  liefern. 

Die  Zusammensetzung  des  hifltrocknen  Hydrats  ist 
5lnO,6HO. 

0,9834  Grm.  desselben  gaben  beim  Glühen  0,7960  Grm.  InO. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  S.  19 
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Her. 

Gef. 

5InO 

229,0 

80,92 

80,94 

6110 

54,0 

19,08 

19,06 

5lnO,6HO 

283,0 

100,00 

100,00 

Trocknet  man  das  Indiumoxydhydrat  bei  100°,  so  ent- 
steht die  Verbindung  InO, HO. 

4,0442  Grm.  derselben  hintcrlicssen  beim  Glühen  3,3942 
Grm.  InO. 


Ber. 

Gef. 

InO 

45,8 

83,58 

83,93 

HO 

9,0 

16,42 

16,07 

InO.HO 

54,8 

100,00  ~ 

1 00,00 

Die  Abgabe  des  Wassers  erfolgt  schon  bei  gelindem  Er- 
hitzen des  Indiumoxydhydrats  unter  gleichzeitiger  Gelbfär- 
bung des  Rückstandes. 

B.  Salze  des  Indiums. 

Die  Salze,  welche  sich  beim  Zusammentritt  des  Indium- 
oxyds mit  Säuren  bilden,  sind  nur  wenig  von  mir  untersucht 
worden.  Sie  scheinen  im  Allgemeinen  geringe  Neigung  zum 
Krystallisiren  zu  besitzen,  was  beim  Arbeiten  mit  verhältniss- 
mässig  kleinen  Mengen  ihre  Reindarstellung  sehr  erschwert. 

a)  Schwefelsaures  Indiumoxyd. 

Indium  und  Indiumoxyd  lösen  sich  leicht  in  Schwefel- 
säure, sowohl  in  concentrirter,  wie  in  verdünnter.  Das  Metall 
entwickelt,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  mit  Schwefel- 
säure von  66"  Wasserstoff,  während  Zink  und  Cadmium  be- 
kanntlich von  solcher  in  der  Kälte  nicht  angegriffen  werden. 

Als  eine  saure  Auflösung  von  schwefelsaurem  Indium- 
oxyd, ca.  50  Grm.  festes  Salz  enthaltend,  abgedampft  wurde, 
schieden  sich  nach  der  Verjagung  des  meisten  Wassers, 
kleine,  weisse,  undurchsichtige  Krystalle  ab,  an  denen  eine 
bestimmte  Form  nicht  zu  erkennen  war  und  die,  als  sie  aus 
der  wässerigen  Lösung  umkrystallisirt  werden  sollten,  sich 
nicht  wieder  bildeten.  Wahrscheinlich  bestehen  dieselben 
aus  wasserfreiem  schwefelsauren  Indiumoxyd;  eine  Analyse 
war  wegen  anhaftender  überschüssiger  Säure  nicht  richtig 
ausführbar. 

Rauchte  man  den  Schwefelsäureüberschuss  ab,  so  ver- 


Digitized  by  Google 


Winkler:  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Indiums. 


291 


blieb  eine  weisse  Salzmasse,  die  sieb  leicht  in  Wasser  löste. 
Die  Lösung  war  weder  durch  Concentriren , noch  durch  Er- 
kälten oder  wochenlanges  Stehenlassen  Uber  Schwefelsäure 
zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Es  bildete  sich  ein  zäher 
Syrup,  der  sich  mit  der  Zeit  immer  mehr  verdickte,  ohne 
indess  völlig  hart  und  fest  zu  werden.  War  durch  gelindes 
Glühen  alle  Überschüssige  Säure  entfernt  worden,  so  erhielt 
man  statt  des  Syrups  eine  gummiähnliche  Masse. 

Beim  allmählichen  Erhitzen  dieses  Salzes  auf  vielleicht 
250  bis  300°  bläht  sich  dasselbe  unter  schwachem  Geräusch 
zum  ohngefähr  zwanzigfachen  Volumen  auf  und  stellt  schliess- 
lich einen  schneeweissen , äusserst  zarten  Schaum  dar,  der 
beim  Lüften  des  Tiegeldeckels  in  lebhaftes  Rauschen  und 
Knistern  geräth. 

0,6130  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  lieferten  bei  der  Fäl- 
lung mit  Ammon  0,2900  Grm.  InO. 


Ber. 

Oef. 

InO 

45,8 

53,38 

52,70 

so3 

40,0 

46,62 

47,30 

In0,S03 

85,8 

100,00 

100,00 

In  Wasser  löst  sich  wasserfreies  schwefelsaures  Indium- 
oxyd unter  Erhitzung  auf.  Als  1,134  Grm.  desselben  in  Lö- 
sung gebracht,  diese  im  Wasserbade  abgedampft  und  der 
gummiartige  Rückstand  bis  zu  constantem  Gewicht  bei  100° 
getrocknet  worden  war,  erhielt  man  1,486  Grm.  wasser- 
haltiges schwefelsaures  Indiumoxyd. 


Ber. 

Gef. 

In0,S03 

85,8 

76,07 

76,31 

3HO 

27,0 

23,93 

23,69 

In0,S03  + 3110 

112,8 

100,00 

100,00 

Das  schwefelsaure  Indiumoxyd  verträgt  schwache  Glüh- 
hitze ohne  Zersetzung;  erhöht  man  die  Temperatur,  so  färbt 
es  sich  vorübergehend  gelb  und  es  entstehen  basische  Salze, 
welche  sich  nicht  mehr  klar  in  Wasser  lösen.  Bei  starker 
Glühhitze  wird  alle  Schwefelsäure  ausgetrieben  und  es  ver- 
bleibt reines  Indiumoxyd. 

b)  Salpetersaures  Indiumoxyd. 

Indium  löst  sich  rasch,  doch  nicht  stürmisch  in  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  Aus  der  eingeengten  sauren  Lö- 
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suug  setzen  sich  leicht  lauere  Säulen  uud  Nadeln,  büschel- 
förmig zusammengehäuft  oder  in  concentrischer  Oruppirung 
ab.  Dagegen  ist  die  neut  rale  Lösung  des  Salzes  nur  schwierig 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  ; im  Exsiccator  zur  Syrups- 
consistenz  verdampft,  bildcu  sich  darin  Zusammenschich- 
tungen dünner  Lamellen,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  sich 
beim  Stehen  an  freier  Luft  bald  wieder  iu  der  Mutterlauge 
auflösen.  Auch  absoluter  Alkohol  nimmt  sie  reichlich  auf. 

1,821  Grm.  Uber  Schwefelsäure  getrockneter  Krystalle 
wurden  durch  Glühen  in  Indiumoxyd  verwandelt  Man 
erhielt  0,670  Grm.  InO. 


InO 

45,“ 

Btr. 

36,12 

Gel'. 

36,80 

NO, 

54,0 

42,59 

43,40 

3HO 

27,0 

21,29 

19,80 

InO, NO,  + 3HO 

126, S 

100,00 

100,00 

Längere  Zeit  der  Temperatur  von  100°  ausgesetzt,  gab 
das  Salz  2 Atome  seines  Wassergehalts  ab  und  verwandelte 
sich  in  In0,N05  -f-  HO. 


InO 

45,6 

Ber. 

42,09 

Gef. 

41,61 

NO, 

54,0 

49,64 

49,07 

HO 

9,0 

8,27 

9,32 

InO, NO,  + HO 

108,8 

100,00 

100,00 

Versucht  man  das  letzte  Atom  Wasser  durch  schwaches 
Erhitzen  des  Salzes  Uber  der  Lampe  auszutreiben,  so  ent- 
weicht gleichzeitig  ein  Theil  der  Salpetersäure  und  es  ent- 
steht basisch  salpetersaures  Indiumoxyd.  Dieses  bildet  beim 
ZusammenrUhren  mit  Wasser  eine  milchige  Emulsion,  die 
sich  nur  sehr  langsam  abklärt  und  auch  trUbe  durchs  Filter 
geht.  Bei  schwacher  Glühhitze  wird  alle  Säure  ausgetrieben 
und  es  bleibt  erbsgelbes  Indiumoxyd. 

o)  Oxal saures  Indiumoxyd. 

Beim  Vermischen  neutraler  und  concentrirter  Indium- 
lösungen mit  wässeriger  Oxalsäure  oder  oxalsauren  Alkalien 
fällt  allmählich  ein  weisses  Pulver  nieder,  welches  sich  theil- 
weise  in  kleinen  Kryställchen  au  die  Gefässwände  anlegt  und 
aus  oxalsaurem  Indiumoxyd  besteht.  Die  Fällung  ist,  auch 
nach  langem  Stehen  in  der  Kälte,  eine  unvollständige. 
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lu  kaltem  Wasser  ist  das  oxalsaure  Indiumoxyd  schwer 
löslich ; leichter  löst  es  sich  in  kochendem  und  fällt  dann 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  kleinen,  durchsichtigen, 
glänzenden  Krystallen  wieder  zu  Boden.  Beim  gelinden  Er- 
hitzen unter  Luftabschluss  entwickelt  es  Wasserdampf,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure,  sich  in  sammtschwarzes  Indiumsub- 
oxyd verwandelnd;  beim  Glühen  in  Wusserstoffgas  bildet 
sich  Metall  in  grossen,  allmählich  zusammeufliessenden  Tropfen 
und  es  ist  dabei  keine  Indiumverflüchtigung  und  Blaufärbung 
der  Wasserstoffflamme  wahrzunehmen. 

0,3125  Grm.  des  Oxalats  gaben  nach  der  Zerlegung  durch 
Ammoniak  0,1418  Grm.  = 45,37  p.C.  InO. 

0,5 10  Grm.  des  Salzes  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Schwe- 
felsäure angesäuert  und  mit  übermangansaurem  Kali 
titrirt,  verbrauchten  23,3  C.C.  Chamäleon,  von  dem 
1 C.C.  7,8  Mgrm.  Ö entsprach  = 35,63  p.C.  0. 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  der  Differenz  berechnet 


InO 

45,8 

Ber. 

45,89 

Gef. 

45,37 

c,o3 

36,0 

36,08 

35,63 

2HO 

18,0 

18,03 

19.00 

InO,CfOj  + 2110 

99,8 

100,00 

100,00 

C.  Schwefelindium. 

Geschmolzener  Schwefel  und  flüssiges  Indium  kann  man 
bei  200°  zusammenrühren,  ohne  dass  Verbindung  erfolgt. 
Dieselbe  geht  unter  Feuererscheinung  erst  dann  vor  sich, 
wenn  die  Hitze  dem  Glühpunkte  nahe  kommt.  Beim  Er- 
hitzen von  Indiumoxyd  mit  Schwefel  erhält  man  ebenfalls 
Schwefelindium. 

Das  auf  trocknem  Wege  erzeugte  Sulfuret  besitzt  braune 
Farbe  und  scheint  vollkommen  unschmelzbar  und  feuerbe- 
ständig zu  sein. 

Erhält  man  ein  Gemenge  von  feingepulvertem  Indium- 
oxyd, Schwefel  und  kohlensaurera  Natron  einige  Zeit  bei 
Rothglübhitze  in  Fluss  und  laugt  die  langsam  erkaltete  Masse 
mit  heissem  Wasser  aus,  so  bekommt  man  Schwefelindium 
in  krystaUisirlm  Zustande.  Eis  bildet  dann  gelbe,  glänzende 
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Schuppen , die  dem  Musivgold  ähneln , aber  einen  Stich  ins 
Grüne  besitzen. 

1,122  Grm.  der  krystallisirten  Verbindung  gaben  0,9591  Gnn. 

InO  — 70,55  p.C.  In. 

Ber.  Gef. 

In  37,8  70,26  70,55 

S 16,0  29,74  29,45 

InS  53,8  100,00  100,00 

Auf  nassem  Wege  lässt  sich  Schwefelindium  durch  Ver- 
setzen von  Indiumlösungen  mit  Schwefelalkalimetallen  und 
unter  gewissen  Umständen  auch  durch  Behandlung  derselben 
mit  Hydrothion  darstellen.  Letzteres  bewirkt  die  Fällung 
ganz  oder  theilweise. 

a)  In  essigsaurer  Lösung.  Die  Ausscheidung  erfolgt  auch 
bei  stark  vorwaltender  Säure  vollständig. 

b)  In  den  Lösungen  von  Indiumsalzen  mit  mineralischer 
Säure,  wenn  dieselben  entweder  neutral  oder  nur  schwach  sauer 
sind.  Erstere  werden  vollkommen,  letztere  oft  nur  partiell 
zerlegt. 

5 Grm.  Indium  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
im  Wasserbade  zur  völligen  Trockne  gebracht,  das  Salz  in 
reinem  Wasser  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  bis  auf 
*/2  Liter  verdünnt.  Dieselbe  wurde  sodapn  mit  wechselnden 
Mengen  Chlorwasserstoffsäure  von  1,15  spec.  Gew.  und  Wasser 
versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung 
behandelt.  Es  ergab  sich  Folgendes : 

10  C.C.  Lösung  (=  0,1  Grm.  In)  -f-  50  C.C.  Wasser  -f- 

— C.C.  HCl,  vollständige  Fällung. 

10  C.C.  Lösung  (=  0,1  Grm.  In)  -j-  50  C.C.  Wasser  1 C.C. 

HCl,  unvollständige  Fällung. 

10  C.C.  Lösung  (=  0,1  Grm.  In)  -(-  50  C.C.  Wasser  -f  2,5  C.C. 

HCl,  keine  Fällung. 

10  C.C.  Lösung  (=  0,1  Grm.  In)  -f-  50  C.C.  Wasser  + 5 C.C. 

HCl,  keine  Fällung. 

10  C.C.  Lösung  (=0,1  Grm.  In)  -f  50  C.C.  Wasser  -f-  10  C.C. 

HCl,  keine  Fällung. 

c)  In  Indiumlösungen  mit  überschüssiger  Mineralsäure 
bei  hinreichender  Verdünnung. 
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Der  die  Fällung  verhindernde  Einfluss  der  Säure  wird 
abgeschwächt  oder  auch  ganz  aufgehoben  durch  Zusatz  ge- 
höriger Quantitäten  von  Wasser.  Verschiedene  Portionen 
obiger  Indiumlösung  (mit  0,1  Grm.  In  in  10  C.C.)  mit  be- 
stimmten, unter  sich  gleichen  Mengen  Säure  versetzt,  verhielten 
sich  bei  geringem  oder  grösserem  Wasserzusatz  wie  folgt : 

10  C.C.  Lösung  -f  2,5  C.C.  HCl  + 100  C.C.  HO,  keine 
Fällung. 

10  C.C.  Lösung  -j-  2,5  C.C.  HCl  -f-  2D0  C.C.  HO,  vollstän- 
dige Fällung. 

10  C.C.  Lösung  + 2,5  C.C.  HCl  -f  300  C.C.  HO,  vollstän- 
dige Fällung. 

Die  Fällung  tritt  also  noch  ein,  wenn  auf  1 Theil  Indium, 
bei  Gegenwart  von  30  Th.  concentrirter  Salzsäure,  mindestens 
2000  Th.  Wasser  vorhanden  sind.  Demgemäss  trllbt  sich 
eine  saure,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Indiumlösung, 
wenn  man  sie  verdünnt,  durch  Ausscheidung  von  gelbem 
Schwefelmetall. 

Die  Farbe  des  auf  nassem  Wege  erzeugten  Schwefel- 
indiums kann  eine  sehr  verschiedene  sein.  Aus  neutralen 
oder  schwach  mineralsauren  Lösungen  niedergeschlagen,  er- 
scheint es  feurig  gelb , dem  Schwefelcadmium  ähnlich ; aus 
essigsaurer  Lösung  fällt  es  heller,  citronen-  oder  eigelb;  über- 
sättigt man  ein  gelöstes  Indiumsalz  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak bis  zur  Wiederauflösung  des  gebildeten  Niederschlags*) 
und  leitet  in  die  Flüssigkeit  Hydrothiongas , so  wird  alles 
Indium  als  schneeweisses  Schwefelmetall  abgeschieden. 

Schwefelammonium  bewirkt  ebenfalls  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  jedoch  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
gelb  wird,  auch  dann,  wenn  man  letzteres  Uber  Schwefelsäure 

*)  Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dass  die  Trennung 
des  IndiiunB  von  Eisen  durch  Uebersättigen  der  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  nicht  gelingt.  Alles  Eisenoxyd  wird  mit  gelöBt. 
Keines  Eisenehlorid,  mit  überschüssigem  kohlensauren  Ammon  ver- 
setzt, giebt  ebenfalls  eine  klare,  gelbe  Lösung.  Diese  Thatsache  wider- 
spricht den  Angaben  der  meisten  Lehrbücher,  nach  welcher  Eisenoxyd- 
hydrat in  überschüssigem  kohlensaurcn  Ammon  unlöslich  sein  soll. 
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bewerkstelligt.  Ob  dieses  weisse  Schwcfelindium  vielleicht 
ein  Sulfhydrat  ist,  liess  sich  desshalb  nicht  nackweisen. 

Kocht  man  gelbgefärbtes  Schwefelindium  mit  mehrfach 
Schwefelammoniuin , so  wird  es  ebenfalls  weiss  und  löst  sich 
tbeilweise  auf.  Die  Lösung  entsteht  jedoch  nicht  unter  allen 
Umständen  und  scheint  sehr  wenig  Beständigkeit  zu  besitzen. 
Filtrirt  man  koebendheiss,  so  trübt  sich  das  Filtrat  beim  Er- 
kalten und  Schwefelindium  scheidet  sich  als  weisser,  volumi- 
nöser Niederschlag  ab. 

Versucht  man  das  ungelöst  auf  dem  Filter  Verbliebene 
auszuwascben,  so  geht  es  mit  durch  die  , Poren  des  Papiers 
und  zuletzt  ist  alles  Schwefelindium  vom  Filter  verschwunden. 

Das  getrocknete  Schwefelindium  bildet  gelbe  oder  braune 
Stücke.  Erhitzt  man  diese  an  der  Luft,  so  verbrennen  sie  zu 
Indiumoxyd  und  zwar  erfolgt  die  Oxydation  bis  in  den  inner- 
sten Kern  hinein.  Glüht  man  abgeröstetes  Schwefelindium 
mit  koklensaurem  Natron,  und  Salpeter,  um  ihm  den  gewöhn- 
lich anhaftenden  Schwefelgehalt  zu  entziehen,  und  kocht  die 
Masse  mit  Wasser  aus,  so  bildet  sich  ein  weisses  Pulver  von 
Indiumoxyd,  welches  beim  Auswaschen  mit  durch  die  Poren 
des  Filters  geht,  so  dass  man  eine  Emulsion  erhält,  die  sich 
erst  nach  Tagen  abklärt. 


D.  Chlorindiam. 

ln  Chlorgas  gebracht,  verliert  das  Indium  seinen  Metall- 
glanz und  überzieht  sich  mit  einer  weissen  Haut. 

Im  Chlorstrome  gelinde  erwärmt,  schmilzt  das  Metall 
plötzlich  zu  einer  pechbraunen  Masse,  die  sogleich  anfängt, 
Nebel  von  Chlorindium  auszustossen.  Ich  habe  nicht  Zeit 
finden  können,  diese  brauue,  flüssige  Substanz  zu  untersuchen ; 
möglicherweise  ist  sie  eine  niedrigere  Chlorverbindung,  viel- 
leicht dem  Indiumsuboxyd  entsprechend.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen, bis  zum  beginnenden  Glühen,  verbrennt  die  braune 
Masse,  unter  Entwicklung  von  gelbgrtincm  Lichte,  zu  einem 
weissen  Rauch  von  Chlorindium,  welches  sich  zur  Hauptsache 
dicht  neben  der  erhitzten  Stelle  zu  Krystallblättern  verdichtet, 
die  sich  durch  die  Flamme  weiter  treiben  lassen. 

Reines  Chlorindium  ist  schneeweiss,  doch  färbt  es  schon 
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ein  geringer  Eisengehalt  gelb.  Es  bildet  voluminöse  Zusam- 
menbäufungen von  zarten,  weichen  Blättern,  welche  sich  dicht 
zusammendriiekeu  lassen.  Bei  angeheuder  Glühhitze  ver- 
flüchtigen sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Nimmt  man 
die  Sublimation  in  lufthaltenden  Gefässeu  vor,  so  erfolgt  sie 
nicht  vollständig,  sondern  es  bleibt  ein  weisscr  Rückstand 
von  Indtumoxychlorid. 

Zu  Wasser  hat  das  Chlorindium  ausserordentlich  starke 
Verwandtschaft.  Es  löst  sich  darin  unter  lautem  Zischen  und 
heftiger  Erhitzung  und  in  feuchter  Luft  zerfliesst  es  rasch. 
Seine  wässerige  Lösung  lässt  sich  im  Wasserbade  unzersetzt 
verdampfen ; nimmt  man  aber  das  Eintrocknen  bei  höherer 
Temperatur  vor,  so  tritt  leicht  Zersetzung  und  Bildung  von 
Oxychlorid  ein  und  das  Salz  löst  sich  dann  nicht  mehr  klar 
in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lösung  des  Chlorindiums  kry- 
stallisirt  schwierig,  doch  scheint  dasselbe  mit  den  Chloralkali- 
metallen gut  krystallisirbare  Doppefverbinduugen  zu  bilden, 
deren  Untersuchung  jedoch  unterbleiben  musste. 

Chlorindium  besitzt  die  Formel  InCl.  0,  2545  Grm.  des 
frisch  sublimirten  Salzes  gaben,  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpe- 
tersäure versetzt  und  mit  Silbernitrat  gefällt,  0,4990  AgCl  = 
48,46  p.C.  CI.  Aus  dem  vom  Überschüssigen  Silbersalz  be- 
freiten Filtrat  ward  das  Indiumoxyd  durch  Ammoniak  nie- 
dergeschlagen. Es  wog  0,1566  Grm.  = 50,78  p.C.  In. 

B«r.  Gef. 

In  37,8  51,57  50,78 

CI  35,5  48,43  48,46 

InCl  73,3  100,00  99,24 

Nicht  minder  leicht,  wie  mit  Chlor,  verbindet  sich  das 
Indium  mit  Jod  und  Brom.  Da  die  dabei  entstehenden  Pro- 
ducte  jedoch  nur  oberflächlich  von  mir  untersucht  werden 
konnten,  so  unterlasse  ich  es,  nähere  Mittheilungen  darüber 
zu  machen  und  schliesse  meinen  Bericht  mit  dem  Wunsche, 
dass  dem  Indium  und  seinen  Verbindungen  auch  von  anderer 
Seite  recht  bald  die  verdiente  Aufmerksamkeit  geschenkt 
werden  möge. 
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XL. 

Die  Bronzefarben,  mit  Bezug  auf  die  internationale 
Ausstellung  in  Paris  im  Jahre  1867. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner. 

Der  Abfall  der  Metalle  und  Metalllegirungen  beim  Metall- 
goldschlagen, die  sogenannte  Schawine  oder  der  Schäbig, 
wird  zur  Bereitung  von  Farben  benutzt.  Auf  dieser  Grund- 
lage beruht  der  Bestand  eines  specifisch  bayerischen  Gewerbs- 
zweigcs,  nämlich  die  Fabrikation  der  Bronzefarben,  welche  in 
einer  Reihe  von  grösseren  und  kleineren  Etablissements  in 
Nürnberg  und  München,  und  einer  noch  grösseren  Anzahl  in 
Fürth  (14)  ausgeübt  wird.  Die  Geschichte  der  Entwicklung 
der  Bronzefabrikation  ist  nicht  ohne  Interesse.  Bis  gegen  das 
Jahr  1750  wurden  die  Abfälle  der  Metallschlägerei  nicht 
weiter  verwendet,  sondern  unter  das  Kehricht  geworfen,  bis 
ein  Maurer  in  Fürth,  Namens  Andreas  Huber,  den  glück- 
lichen Gedanken  fasste,  diese  Abfälle  auf  einem  Reibsteine 
abzureiben  und  als  Metallpulver  zu  verkaufen.  Ein  Fabrikant 
von  Goldpapier,  Martin  Ilolzinger,  verbesserte  Huber's 
Verfahren  und  brachte  es  endlich  dahin,  durch  ein  geregeltes 
Erhitzen  dem  Bronzepulver  mehrere  Farben  zu  ertheilen.  So 
blieb  es  mehrere  Jahre,  bis  1781  der  Metallschläger  Conrad 
Pickel  in  Fürth  in  Verbindung  mit  dem  Franzosen  C o u r - 
rier  ein  goldähnliches  Bronzepulver  darstellte.  Gleichwohl 
war  dieses  Fabrikat  noch  wenig  gesucht  und  fast  ohne  Werth, 
denn  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  das 
Pfund  Bronzefarbe  noch  zu  1 11.  verkauft,  während  die  Scha- 
wine um  15  kr.  das  Pfund  zu  haben  war.  Erst  nachdem  es 
den  Bemühungen  der  Fürther  und  Nürnberger  Fabrikanten 
gelungen  war,  die  Bronze  in  allen  Farben,  mit  Ausnahme  der 
hellblauen,  darzustellen,  kamen  die  Bronzepulver  in  Auf- 
nahme und  verbreitete  sich  deren  Fabrikation  in  Bayern, 
Westphalen,  Frankreich  (namentlich  dem  Eisass)  und  in  Eng- 
land. Der  Verkaufswerth  der  in  Bayern  jährlich  producirteu 
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Brouzefarben,  die  einen  wichtigen  Ausfuhrartikel  nach  Frank- 
reich bilden,  beläuft  sich  auf  500,000  fl. 

ln  Folge  des  vermehrten  Verbrauches  der  Bronzefarben 
genügte  die  bei  der  Fabrikation  des  Gold-  undäilberschaumes 
(oder  der  Metallschlägerei)  abfallende  Schawine  nicht  mehr 
und  man  war  genöthigt,  die  zur  Bronzefarbenbereitung  erfor- 
derlichen Metallblätter  direct  entweder  durch  Handarbeit, 
oder  wie  es  jetzt  häufig  geschieht,  mit  Hülfe  von  Maschinen 
zu  erzeugen,  was  bei  der  Einförmigkeit  der  Arbeit,  dem  ein- 
fachen Schlagen  mit  dem  Hammer,  sehr  leicht  ausführbar  er- 
scheint. Die  meisten  der  in  dieser  Beziehung  in  früherer  Zeit 
construirten  mechanischen  Vorrichtungen  entsprachen  aber 
den  Erwartungen  keineswegs  und  vermochten  lange  Zeit  nicht 
die  Handarbeit  zu  verdrängen,  insofern  bei  der  Anwendung 
von  Maschinen  die  Hautformen , zwischen  denen  die  Metall- 
blätter geschlagen  werden,  in  hohem  Grade  gefährdet  waren. 
Dessenungeachtet  verdienen  einige  der  älteren  Maschinen  zum 
ächlagen  der  Metalle  immer  noch  Beachtung. 

Bei  Benutzung  der  Handarbeit  ist  der  Arbeiter  gezwun- 
gen, tagtäglich  seine  14  — 16  Arbeitsstunden  mit  wenig  Un- 
terbrechung*) mit  seinem  7 — 9 Kilogrm.  schweren  Hammer 
auf  ein  mit  Pergament  oder  mit  Haut  (Goldschlägerhaut,  die 
äussere  feine  Haut  vom  Blinddärme  des  Rindes)  durchschosse- 
nes Metallpaquet,  die  sogenannte  Form  zu  schlagen**),  zu- 
gleich mit  der  linken  Hand  die  Form  zu  drehen  und  zu  wen- 
den, damit  alle  Metallblättchen,  welche  der  Wirkung  des 
Hammers  ausgesetzt  waren,  von  den  Häutchen  abgelöst  und 
gestreckt  werden.  Denn  der  Hammer,  indem  er  auf  die  Form 
fällt,  bringt  eine  Art  Vertiefung  in  dem  Metallblatte  hervor ; 
die  Handhabung  hat  mithin  zum  Zwecke,  diese  Vertiefungen 
auszudehnen  und  das  Metall  flach  zu  richten.  Ohne  dieses 
Wenden  und  Drehen  der  Form  hängt  sich  das  Metallblatt  an 
das  Formblatt  an  und  zerreisst,  sowie  es  von  Neuem  unter 
den  Hammer  kommt. 

Die  erste  Anwendung  der  Maschinenarbeit  zum  Metall- 

*)  Kunst-  und  Gewerbcblatt  des  polyt  Vereins  flir  das  Königreich 
Bayern  1838,  p.  117—120. 

**)  Ebendas.  1833,  p.  090. 
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schlagen  rllhrt  von  Johann  Christian  Reich  juu.  in  Förth*) 
her,  obgleich  ein  Franzose,  Namens  Saulnier**)  widerrecht- 
lich von  den  Reichweiten  mechanischen  Vorrichtungen  eine 
Beschreibung  geliefert.  Die  Patentbeschreibung  lässt  in  Hin- 
sicht auf  Klarheit  viel  zu  wünschen  übrig.  Die  durch  Giessen 
der  Legirungen  aus  Kupfer  und  Zink  erhaltenen  Stanzen  werden 
zuerst  unter  einem  Hammerwerk  in  die  Breite  und  zugleich 
auch  etwas  in  die  Länge  geschlagen,  ungefähr  bis  zur  Breite 
von  6 — 8 Cm.  und  dann  durch  ein  Walzwerk  möglichst  dünn 
gewalzt.  Die  so  erhaltenen  Blechstreifen  kommen  nun  anstatt 
in  die  Hand  der  sogenannten  DUnnschlager  unter  ein  Ham- 
merwerk, welches  mit  einem  Forraenhalter  versehen  ist  Das 
Drehen  und  Wenden  der  Form  blieb  nach  wie  vor  dem  Ar- 
beiter überlassen. 

Die  Reich 'sehen  Vorrichtungen,  obgleich  sie  nicht  von 
der  Praxis  adoptirt  wurden,  hatten  doch  das  unbestreitbare 
Verdienst,  die  Aufmerksamkeit  der  Mechaniker  der  Construc- 
tion  von  Werkzeugmaschinen  für  Metallschlägerei  und  Bronze- 
farbenfabrikation zuzuwenden.  Die  von  J.  G.  Lauter***)  im 
Jahre  1841  in  Nürnberg  construirte  Metallschlagmaschine  ist 
das  Resultat  derartiger  Bestrebungen.  Bei  dieser  genialen 
Maschine,  die  das  Schlagen  und  zugleich  auch  das  Wenden 
besorgt,  geschieht  das  Bewegen  der  Formen  durch  mecha- 
nische Vorrichtungen,  hinsichtlich  deren  auf  die  citirte  Ab- 
handlung verwiesen  sei,  von  innen  nach  aussen  in  Spiralqua- 
draten und  das  Schlagen  selbst  genau  in  der  Grenze  eines 
Quadrats,  nicht  eines  Kreises.  Es  ist  nicht  bekannt,  aus 
welchen  Gründen  die  Maschine,  die  sicher  alle  Beachtung 
verdiente,  so  schnell  der  Vergessenheit  anheimfiel.  Die  von 
G.  Leberf)  in  Fürth  im  Jahre  1842  construirte  und  im  König- 
reich Bayern  bis  zum  Jahre  1857  patentirt  gewesene  Maschine 
zum  Zainen,  Schlagen  und  Reiben  der  Metalle  bietet  in  Hin- 
sicht auf  Construction  nichts  Bemerkenswertbes  dar,  mit  Aus- 
nahme einer  eingeschalteten  Blasmaschine,  welche  das  Aus- 

*)  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1838,  p.  117 — 120. 

**)  Ebendas.  1833,  p.  699. 

*••)  Ebendas.  1641,  p.  643. 
t)  Ebendas.  184  2,  p.  203. 

m 


Digitized  by  Google 


Wagner:  Die  Bronzefarben.  3|)] 

trocknen  der  Formen  besorgt  und  als  der  Vorläufer  aller  ähn- 
lichen mechanischen  Vorrichtungen  zu  betrachten  ist. 

Die  internationalen  Industrieausstellungen  der  beiden 
letzten  Decenmen  haben  gezeigt,  dass  jauch  ausserhalb  Bayern 
die  Maschinenindustrie  mit  der  Construction  einer  Metall- 
schlagmaschine sich  abgegeben.  In  der  Londoner  Ausstel- 
lung des  Jahres  1851  war  eine  Maschine  aus  Connecticut 
(Write  u.  States)  ausgestellt,  welche  neben  dem  Hammer- 
schlag auch  die  Bewegung  des  Wendens  leistete.  Sie  fand 
keiuen  Anklang.  Wichtiger  erschien  die  auf  der  Pariser  Aus- 
stellung des  Jahres  1855  von  A.  Favrel’)  ausgestellte 
Gold-  und  Metallschlagmaschine,  welche  nach  dem  Plane  von 
Mr.  de  Fontaine-Moreau  construirt  war  und  im  Annexe 
und  in  der  rue  du  Caire  27  arbeitete.  Sie  ist  von  meinem 
verewigten  Freunde  undCollegen  Dr.  C.  Beeg  in  der  Filrther 
Gewerbezeitung*) **)  kritisch  beleuchtet  worden.  Auch  Georg 
Schirges***)  in  seiner  Schilderung  der  Pariser  Weltausstel- 
lung vom  Jahre  1855  erwähnt  ihrer. 

Von  grösserer  Wichtigkeit  als  die  vorstehenden  Maschi- 
nen, namentlich  wenn  das  Fabrikat  nicht  als  Blattmetall  in 
den  Handel  gehen,  sondern  das  Material  fitr  die  Bereitung 
der  Bronzefarben  abgeben  soll,  siud  die  (in  Bayern  patentirten) 
durch  Dampfkraft  in  Bewegung  gesetzten  Hämmer-  und 
Reibemaschinen  von  J.Brandeisf)  in  Fürth,  die  in  der  Praxis 
sich  bewährt  haben  und  als  ein  reeller  Fortschritt  in  der 
Bronzefarbenfabrikation  bezeichnet  werden  müssen.  Die  aus 
Kupfer  und  Zink  bestehende  Legirung  wird  zunächst  zu  Blech 
ausgewalzt  und  dann  unter  dem  Hammerwerk  so  dünn  ge- 
schlagen, dass  1 Kilogrm.  der  Legirung  120  Quadratmeter 
bildet 

Nicht  unerwähnt  ist  endlich  das  Patent  von  Bazin  und 
Daudeff)  in  Paris  zu  lassen,  nach  welchem  das  Austrocknen 


*)  Filrther  Gewerbezeitung  1855,  No.  2t,  p.  81. 

**)  Ebendas. 

***)  G.  Schirges:  Die  zweite  Weltausstellung.  Frankfurt  a./M. 
1855,  p.  23. 

t)  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1861,  p.  16. 
tt)  Ebendas.  1866,  p.  661.  , 
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der  Formen  anstatt  durch  das  in  Bayern  noch  immer  Übliche 
und  die  Gesundheit  der  Arbeiter  beeinträchtigende  Ausblasen 
mit  dem  Munde  oder  mittelst  eines  Blasebalges  oder  der  von 
Leber  empfohlenen  Blagmaschine,  im  verdünnten  Raume  einer 
Luftpumpe  geschieht.  Sollte  das  Verfahren  zur  Einführung  in 
die  Praxis  geeignet  erscheinen,  so  wäre  als  Luftverdünnungs- 
apparat auch  die  von  Deleuil*)  construirte  vortreffliche  Luft- 
pumpe aufmerksam  zu  machen,  deren  Construction  die  Tren- 
nung der  Recipienten  von  der  eigentlichen  Luftpumpe  mög- 
lich macht. 

Was  die  weitere  Behandlung  des  Metallblattes,  sei  es  di- 
rect durch  die  Schlagmaschine  erhalten  oder  als  Schawine 
vorhanden,  betrifft,  so  ist  bekannt,  dass  die  Blätter  mit  Hülfe 
einer  Kratzbürste  durch  ein  Eisendrahtsieb  gerieben,  dann  in 
einer  Reibmaschine  unter  Zusatz  von  Oel  weiter  behandelt 
und  endlich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  gefärbt,  d.  h.  mit 
Anlauffarben  versehen  werden»  Die  Notizen  von  J.  Bran- 
deis**), von  Chr.  König***)  und  von  H.  Bechmannf)  Uber 
das  Färben  der  Metallpulver  geben  alles,  was  Uber  diesen 
Vorgang  gesagt  werden  kann,  ohne  die  Geheimnisse  der 
Bronzefabrikanten  zu  verrathen.  Die  in  verschiedene  techno- 
logische Werke  übergegangene  Angabe  von  Tschelnitzff), 
dass  man  die  Bronzepulver  zum  Zwecke  der  Färbung  mit 
Carmin,  Indig,  Smalte  etc.  mische,  ist  total  falsch. 

Die  Zusammensetzung  der  Bronzefarben  ist  nach  meiuen 
Untersuchungen,  deren  Ergebnisse  mit  denen  der  Arbeit 
König’s  Ubereinstimmen,  mögen  bayerische,  französische  oder 
englische  Farben  vorliegen,  stets  Fettsubstanz,  Sauerstoff  und 
Kupfer  oder  eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink. 

Das  Metall  ist : 

für  helle  Nilancen  . . . 'Kupfer  S3, 

'Zink  17, 


*)  Dingler’s  polyt.  Journ.  182,  187  u.  192;  185,  20. 
**)  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1861,  p.  16. 

***)  Dies.  Journ.  69,  461. 
t)  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1861,  p.  12. 
tt)  Tschelnitz,  Farbenchemie.  Wien  1857,  p.  290. 
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fUr  rothe  NUancen  . . « 

/Zink  6—10, 

fUr  kupferrothe  NUancen  Knpfer  100. 

Der  Kupfergehalt  der  Bronzefarben  bei  verschiedenen 
Mustern,  die  theils  von  der  diesjährigen  Pariser  Ausstellung 
herrtihrten,  theils  dem  technologischen  Institute  der  Univer- 
sität Wllrzburg  entnommen  waren,  ergab  sich  bei  der  Analyse 
folgeudermassen : 


a)  Französische  Bronzen  : 

Kupfcrroth 

97,32  p.C. 

Orange 

94,44 

1» 

Blassgelb 

81,29 

n 

ft)  Englische  Bronzen 

Orange 

90,82 

i» 

Hochgelb 

S2,37 

n 

Blassgelb 

80,42 

» 

y)  Bayerische  Bronzen : 

Kupferroth 

98,92 

I» 

Violette 

98,82 

w 

Orange 

95,30 

» 

Hochgelb 

81,55 

» 

Speisegelb 

82,34 

n 

Es  war  weder  Zinn,  noch  Silber,  noch  Nickel  vorhanden. 
In  den  englischen  Bronzen  war  Eisen.  Die  Angabe  von  Kar- 
inarsch*) nach  welcher  in  einer  „besseren“  Sorte  Bronze- 
pulver 4,5  p.C.  Silber  und  in  einer  „schlechtereu“  Sorte 
4,3  p.C.  Silber  bei  der  Analyse  gefunden  worden  sei,  ist  ge- 
wiss eine  irrthümliche. 

Wenn  nun  auch  alles  Kohmaterial  zur  Bereitung  der 
Bronzefarben  entweder  Schawine  ist  oder  unter  dem  Maschi- 
nenhammer dargestellt  wurde,  so  hat  cs  doch  nicht  an  Vor- 
schlägen gefehlt,  das  Metallpulver  anstatt  durch  Feinreiben 
der  Metallblätter  auf  andere  Weise  darzustellsn.  Die  in  dieser 
Beziehung  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  kommen  theils 
auf  mechanische,  theils  auf  chemische  Principien  hinaus.  Die 
beacbtenswerthesteu  derselben  sind  folgende : 

A.  Mechanische  Methoden  1)  nach  L.  Werder.  Der  um 
die  Maschinentechnik  hochverdiente  Director  der  Fabrik 
Klctt  & Comp.  inNürnberg  suchte  vor  etwa  zehn  Jahren  zur 
Bronzefarbenfabrikation  geeignete  Metallpulver  durch  Feilen 

*)  Karmarsch,  Handbuch  der  mechanischen  Technologie,  4.Aufl. 
1866.  Bd.  I,  p.  180. 
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einer  Kupferzink-Legirung  auf  einer  Feil-  oder  Fräsmaschine 
darzustellen.  Das  Metallpulver  (welches  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet  nicht  die  Blattform  des  Schawinenpulvers 
zeigte,  sondern  eckige  und  glanzlose  Brocken  darstellte)  sollte 
durch  nacliherigcs  Walzen  ausgcplattet  und  dadurch  mit  Me- 
tallglanz versehen  werden.  War  auch  der  Erfolg  kein  gün- 
stiger, so  waren  die  Werder'schen  Bestrebungen  doch  aner- 
kennenswerth.  In  England  soll  seit  längerer  Zeit  ein  ähn- 
liches Verfahren  angewendet  werden*). 

2)  nach  Rostaing.  Ob  das  von  dem  Genannten  im 
Jahre  1859  vorgeschlngene  Verfahren,  Metalle  und  Metall- 
legirungen  im  geschmolzenen  Zustande  mittelst  der  Centri- 
fugalmaschine  zu  zertheilen,  auch  für  die  Herstellung  von 
feinzertheilten  Kupferzinklegirungen  geeignet  erscheint,  möge 
dahingestellt  bleiben.  Nach  der  Meinung  der  französischen 
Jury  wäre  das  Rostai ng’sche  Verfahren  für  den  Bronze- 
farbenfabrikanten vielleicht  von  Bedeutung**). 

3)  nach  H.  Fuchs***).  Nach  diesem  sinnreichen  Ver- 
fahren sollen  die  Metallpulver  mittelst  Amalgnmation  darge- 
stellt werden.  Der  erste  Director  des  Nürnberger  Gewerbe- 
vereins Dr.  C.  Stölzel  (auf  der  diesjährigen  Pariser  Aus- 
stellung Mitglied  des  internationalen  Jury)  liess  über  die 
Brauchbarkeit  der  Fuchs’schen  Methode  Versuche  anstellen. 
Es  wurde  zunächst  ein  Kupfer-  und  Messingamalgam  darge- 
stellt und  letzteres  durch  Vermischen  von  Kupfer-  uud  Zink- 
amalgam in  geeignetem  Verhältnisse  bereitet.  Die  Amalgame 
wurden  in  einer  Glasröhre  ira  Wasserstoffstrome  erhitzt,  wo- 
bei die  Temperatur  etwa  eben  den  Schmelzpunkt  des  Bleies 
erreichen  durfte.  Nach  1 bis  1 */28tündigem  Erhitzen  war 
das  Quecksilber  abdestillirt  und  eine  schwammartige  Masse 
von  kupferrotber  resp.  goldgelber  Farbe  entstanden,  die  sich 
nach  dem  Erkalten  im  Achatmörser  zu  metallglänzenden 


*)  Exposition  universelle  de  Londres  de  1862 ; Rapports  des  mein 
bres  du  Jury  international.  Paris  1862.  Tome  VI,  p.  309. 

*•)  Vergl.  Jahresbericht  der  chemischen  Technologie  1859,  p.  126; 
1860,  p.  267. 

•**)  Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1866,  p.  560. 
t)  Ftirther  Gewerbezeitung  1867,  p.  10. 
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Blättchen  zerreiben  Hess.  Bei  Versuchen  im  grösseren  Maass- 
stabe empfiehlt  Stölzel  anstatt  des  Wasserstoffstromes  gerei- 
nigtes Leuchtgas  zu  verwenden.  Ich  meinerseits  würde  statt 
des  Leuchtgases  den  flüchtigen  Antheilen  des  Petroleums 
zur  Austreibung  des  Quecksilbers  den  Vorzug  geben,  wenu 
nicht  hygienische  Bedenken  die  Einführung  des  Fuchs’schen 
Verfahrens  gänzlich  verböten. 

B.  Chemische  Methoden.  Auf  chemischem  Wege  darge- 
stelltes Kupferpulver  lässt  sich  gewinnen*):  1)  durch  Glühen 
eiues  Gemenges  von  Kupferehlorür  mit  Soda  und  Salmiak ; 
2)  durch  Fällen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
mit  schwefliger  Säure;  3)  durch  Zersetzen  von  Kupferoxydul 
mit  Schwefelsäure;  4)  durch  Elektrolyse  einer  Kupfervitriol- 
lösung; 5)  durch  Fällen  einer  Kupfervitriollösung  mit  in 
Fliesspapier  oder  Baumwollstoff  umhüllten  Stangen  von 
Stabeisen.  Leider  liefern  alle  diese  Methoden  ein  krystalli- 
nisches  und  hartes  Präparat,  das  durch  Reiben  nur  in  ein 
mattes  sandiges  Pulver  verwandelt,  nicht  aber  in  mit  Glanz 
begabte  Metallblättchen  Ubergeführt  werden  kann.  Versuche, 
solche  Kupferpulver  durch  Erhitzen-  und  Erkaltenlassen  in 
einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  weich  und  dehnbar  und  da- 
durch verwendbar  zur  Bronzefarbenfabrikation  zu  machen, 
blieben  erfolglos.  Ein  sehr  beachtenswerthes  Resultat  wurde 
dagegen  erzielt,  als  Kupferoxyd,  in  der  Schuppenform , wie 
es  in  der  organischen  Elementaranalyse  verwendet  wird,  re- 
ducirt  wurde.  Als  Reductionsmittel  wurde  beiden  Versuchen, 
die  ich  unter  der  Mitwirkung  meines  Assistenten , des  Herrn 
stud.  ehern.  Pfeuffer  anstellte,  weder  Leuchtgas  noch  Wasser- 
stoflgas,  sondern  das  Gemenge  der  flüchtigen  Antheile  von 
der  Destillation  des  Petroleums  verwendet,  welches  gegen- 
wärtig im  Handel  die  Namen  Petroleumäther,  Rhigolene  und 
Gasoline  führt.  Die  Reduction  des  Kupferoxydes  durch  die 
Rhigolenedämpfe  geschah  in  einer  Verbrennungsröhre,  in 
welcher  das  Oxyd  im  stark  erhitzten  Zustande  in  einer  1 bis 
1,5  Cm.  hohen  Schicht  sich  befand.  Das  Oxyd  wurde  mit 

*)  Vergl.  meine  Arbeit  Uber  die  Darstellung  von  Kupferpulver  im 
Kunst-  u.  Gewerbeblatt  1857,  p.  31  und  im  Jahresber.  der  chemischen 
Technologie  1857,  p.  63. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  5.  20 
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grosser  Leichtigkeit  und  vollständig  reducirt  und  in  ein  aus 
lockern  Schuppen  bestehendes  Metallpräparat  Ubergeftthrt, 
welches  in  einer  Atmosphäre  von  Petroleumdämpfen  erkalten 
gelassen,  als  dehnbar  und  zu  feinen  Blättchen  im  Achatmörser 
zerreibbar  sicherwies.  Bei  dem  billigen  Preise  der  fluchtigen 
Petroleumantheile  und  dem  grossen  Reductionsvermögen  die- 
ser Verbindungen  (von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  das 
angewendete  Petroleum  nach  der  Formel  C12H14  zusammen- 
gesetzt war,  dass  dasselbe  während  des  Reductionsaetes  zu 
Kohlenoxyd  und  Wasser  verbrenne,  könnte  man  aunebmen, 
dass  1 Aeq.  Petroleum  26  Aeq.  Kupferoxyd  in  Kupferpul- 
ver Überzufuhren  vermöchte;  100  Kil.  Oxyd  würden  zur  Re- 
duction  mithin  nicht  mehr  als  8 Kilogr.  Petroleum  erfordern) 
dürfte  diese  Methode  der  Darstellung  von  Kupferpulver  auf 
chemischem  Wege  allen  übrigen  Methoden  vorzuziehen  sein. 
Den  Bronzefarbenfabrikanten  bleibe  es  überlassen,  zu  ent- 
scheiden, ob  gedachtes  Metallpulver  durch  Zink-  oder  Kad- 
miumdämpfe cementirt  und  dadurch  auch  zur  Bereitung  der 
helleren  Nuancen  der  Bronzefarben  verwendet  werden  kann. 
Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  bei  einem  Versuche,  bei  welchem 
nicht  Petroleum,  sondern  sogenanntes  Ligroin  (aus  einer 
sächsischen  Paraffin-  und  Solarölfabrik)  verwendet  worden 
war,  das  reducirte  Kupferpulvcr  in  Folge  eines  geringen 
Schwefelgehaltes  des  Ligroins  prächtige  bunte  Färbungen 
zeigte,  die  an  die  Farbe  des  Buntkupfererzes  oder  auch  der 
englischen  Pfauenschweifkohle  erinnerte. 

C.  Es  ist  hier  auch  der  Ort,  derjenigen  Substanzen  mit 
einigen  Worten  zu  gedenken,  die  als  Surrogate  der  Bronze- 
farben seit  etwa  einem  Jahrzehnt  aufgetaucht  sind. 

1)  Die  Wolframbronzen.  Das  von  F.  Wöhler*)  entdeckte 
wolframsaure  Wolframoxyd-Natron,  prachtvoll  goldgelbe  und 
goldglänzende  Krystalle  bildend,  wurde,  nachdem  H.  Wr  i gh  t **) 
eine’verbesserte  Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Präparates 
gegeben  hatte,  von  mir  1857  der  Beachtung  der  Bronzefarben - 
fabrikanten  empfohlen***).  Das  analoge  Kalisalz  (wolfram- 

*)  Pogg.  Ann.  11,  p.  350. 

*')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  89,  221. 

***)  Jahresber.  d.  chem.  Technologie  1857,  p.  71. 
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saures  Wolframoxydkali),  vor  länger  als  20  Jahren  von  Lau- 
rent*) erhalten,  bildet  violette,  im  Sonnenlicht  kupferglän- 
glänzende  Nadeln,  die  mit  sublimirtem  Indigblau  eine  ge- 
wisse Aehnlichkeit  haben.  Das  entsprechende  Litbionsalz 
endlich  erscheint  nach  der  Untersuchung  von  C.  Scheibler**) 
in  kleinen  vierseitigen  Tafeln  und  Blättchen  von  der  Farbe 
des  blau  angelaufenen  Stahles.  Durch  starkes  Glühen  der 
metawolframsauren  Kalisalze  kann  man  übrigens  auch  Wolf- 
ramoxyd von  prächtig  dunkelblauer  Stahlfarbe  darstellen. 

Die  Wichtigkeit  der  Wolframbronze  ist  von  verschiede- 
nen Seiten  erfasst  worden  und  in  der  That  zeigte  bereits  die 
Londoner  Weltausstellung  des  Jahres  1862  von  F.  Vers- 
mann  (englisches  Patent  No.  277  vom  12.  September  1859) 
ausgestellte  Wolframbronze,  welche  durch  ihre  schöne  und 
reine  Farbe  und  billigen  Preis  das  Staunen  der  Sachver- 
ständigen erregte.  Das  Wöhler’sche  Natronsalz  führte  den 
Namen  Safran  - Bronze , das  Kalisalz  den  Namen  Magenta- 
Bronze.  Der  Preis  von  beiden  war  1 Schilling  für  das  engl. 
Pfund  (=  453,5  Grm.).  Ein  als  Bronzefarbe  verwendbares 
Wolframviolett  war  durch  Mischen  von  Magentabronze  mit 
Wolframblau  erhalten  und  mit  10  Pence  pro  Pfund  notirt 
worden. 

Auf  der  diesjährigen  internationalen  Ausstellung  auf  dem 
Champ  de  Mars  in  Paris  treten  eigenthümlichcr  Weise  die 
Bronzen  und  Farben  aus  Wolframpräparaten  nur  schüchtern 
und  in  kleiner  Menge  auf  (so  u.  a.  in  der  ausgezeichnet  schönen 
Sammlung  chemisch-technischer  Präparate  vonDr.  Th.  Schu- 
chardt  iu  Görlitz).  Den  Grund  davon  findet  man  zum  Theil 
in  dem  von  Prof.  A.  W.  Hofmann***)  (damals  in  London, 
nun  in  Berlin)  1863  ausgesprochenen  Gutachten  über  die 
Bronzen  aus  Wolfram,  worin  er  sagt,  dass  er  nicht  glaube, 
dass  die  neuen  Bronzen  denselben  Werth,  wie  die  gewöhn- 
lichen Metallbronzefarben  besitzen.  „Es  scheint“  — sagt 
Hof  mann  — „dass,  um  gut  zu  decken,  d.  h.  um  in  höchst 


*)  Handwörterbuch  der  Chemie  1859.  Bd.  II.  2.  Abth.,  p.  507. 

**)  Dies.  Journ.  80,  213. 

***)  A.  W.  Hofmann,  Reports  by  the  Juries.  London  1863,  p.  83. 

20* 
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dünnen  Lagen  über  grosse  Flächen  verbreitet  werden  zu 
können  und  mit  entsprechender  Intensität  die  farbigen  Licht- 
strahlen zu  reflectiren,  die  Bronzepulver  Spaltbarkeit  in  La- 
mellen besitzen  müssen.  Zeigt  ihre  krystallinische  Structur 
diesen  glimmerähnlichen  Charakter,  so  findet  durch  das  feinste 
Pulverisiren  doch  immer  nur  eine  Reduction  der  Dimensionen 
der  Lamellen  statt , ohne  dass  die  Schuppenform , welche  das 
Deckvermögen  bedingt,  irgend  eine  Veränderung  erleidet 
Krystallisiren  diese  Körper  dagegen  im  Tesseralsysteme,  z.  B. 
in  Würfeln,  so  werden  sie  durch  Pulverisiren  keineswegs  in 
Lamellen , sondern  nur  in  kleinere  Spaltungsstucke  verwan- 
delt, die  immer  wieder  Würfel  sind.  Ein  solches  aus  Würfeln 
bestehendes  Pulver  deckt  bei  gleichem  Gewichte  eine  weit 
kleinere  Fläche,  als  ein  aus  Schuppen  bestehendes  Pulver; 
ausserdem  wird  ersteres  auch  das  Licht  in  weit  geringerer 
Menge  absorbiren  und  folglich  an  Glanz  einbüssen.“  Leider 
zeigen  die  Wolframbronzen  diesen  krystallinischen  Charakter, 
wodurch  der  Werth  dieser  Verbindungen  als  Bronzefarben 
beträchtlich  abnimmt.  Mein  Freund,  Dr.  Hugo  Müller  in 
London  (aus  Tirschenreuth  in  der  Oberpfalz  stammend  und 
seit  etwa  15  Jahren  Direetor  der  Fabriken  von  Papier,  buntem 
Papier  und  Briefmarken  von  Gebr.  Warren  de  la  Rue),  bat 
den  Beziehungen  zwischen  der  Krystallform  der  Körper  und 
ihren  färbenden  Eigenschaften  besondere  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt und  sich  von  der  Richtigkeit  der  obigen  Bemerkungen 
in  der  Praxis  der  Fabrikation  von  Buntpapieren  sattsam 
überzeugt. 

2)  Die  Zinnbronze  oder  das  Musivgold.  Diese  älteste  aller 
Bronzefarben  ist,  wie  ich  glaube  mit  Unrecht,  seit  dem  Auf- 
blühen der  Bronzefarbenfabrikation  als  Nebenzweig  der  Metall- 
schlägerei sehr  ins  Hintertreffen  gekommen.  Und  doch  hält 
sie,  wenn  gut  bereitet,  den  Vergleich  mit  den  besseren  helle- 
ren Bronzenüancen  aus,  überragt  sie  aber  unendlich  an  Dauer 
und  chemischer  Beständigkeit.  Der  Grund  davon , dass  die 
Zinnbronze  theilweise  in  Vergessenheit  gerathen , mag  wohl 
darin  zu  suchen  sein,  dass  eine  technisch  vortheilhafte  Methode 
der  Darstellung,  die  von  dem  Gebrauch  des  Quecksilbers  ab- 
sieht, immer  noch  zu  den  frommen  Wünschen  gehört  Sind 
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die  Angaben  von  Kletzinsky*)  zuverlässig,  so  kann  man 
aus  amorphem  Zinnsulfid,  welches  der  Genannte  durch  Kochen 
einer  Zinnsalzlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Sättigen  der  Lösung  mit  schwefliger  Säure  darzustellen  em- 
pfiehlt, durch  Sublimation  Zinnbronze  erhalten.  Beiläufig 
sei  bemerkt,  dass  das  Titansulfid  gegenwärtig,  nachdem 
mineralogischerseits  nachgewiesen  worden  ist,  dass  dieTitao- 
säure  bis  zu  2 und  3 p.C.  in  sehr  vielen  Silicaten  und  Thon- 
arten sich  findet,  eines  neuen  Studiums  werth  ist,  sowohl 
bezüglich  seiner  Darstellung  als  auch  seiner  Eigenschaften 
und  technischen  Verwendung.  Es  bildet  messinggelbe  Kry- 
stallschuppen , welche  dem  Musivgold  in  vieler  Hinsicht 
gleichen  und  möglicherweise  als  Titanbronze  Verwendung 
finden  könnten. 

3)  Die  Chrombronze  oder  das  violette  Chromchlorid.  Diese 
Verbindung  — deren  Darstellung  von  Wöhler**)  und  von 
Brunner***)  ausführlich  beschrieben  wurde  — erscheint  als 
eine  in  prachtvoll  violetten  Blättchen  krystallisirende , glän- 
zende, glimmerartige  Masse,  die  sich  gleich  den  Bronzefarben 
und  dem  Musivgold  in  die  Haut  einreiben  lässt  und  als  violette 
Bronze  Anwendung  finden  dürfte,  sobald  sie  zu  billigen  Preisen 
dargestellt  werden  wird. 

4)  Das  krystallisirte  .Jodblei  ist  von  Pu  sch  er  (zweiten 
Vorstand  des  Gewerbevereins  in  Nürnberg)!)  als  Bronzefarbe 
zu  decorativen  Zwecken,  Goldtinten,  Muschelgold,  Goldstiften, 
Bedrucken  von  Stoffen,  Papier,  Füllen  von  Glasperlen  etc. 
vorgeschlagen  worden. 

5)  Organische  Bronzefarben.  Mit  diesem  Namen  bezeich- 
nen wir  alle  jene  Körper  der  organischen  Chemie,  die  grün 
oder  roth  metallglänzend  und  desshalb  unter  Umständeu  als 
Bronzefarben  anwendbar  sind.  Von  denjenigen  prächtigen 
Farben,  welche  Derivate  des  Hämatoxylins  sind,  hat  die 
Industrie  seit  länger  als  10  Jahren  zur  Herstellung  von 
Bronzepapier  Verwendung  gefunden.  Diesen  Farben  schliessen 

*)  Jabrcsber.  d.  ehern.  Technologie  1864,  p.  280. 

'*)  Ebendas.  1860,  p.  282. 

**•)  Ebendas.  1861,  p.  278. 

t)  Bericht  des  Gewerbevereins  in  Nürnberg  1865,  p.  16. 
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Notizen. 


sich  die  krystallisirten  Theerfarben  (das  essigsaure  Rosanilin 
giebt  als  goldgrtine  Bronzedruckfarbe  einen  wundervollen 
Effect)  an,  ferner  das  Murexid  und  endlich  das  grüne  Hydro- 
chinon. 


XLI. 

Notizen. 


1)  lieber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren 
Anfangsgliedern. 

Die  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  und  Derivaten 
inehrer  auf  ungleiche  Weise  dargestellten  Alkohole  hat  be- 
kanntlich die  Unterscheidung  derselben  in  2 C lassen  herbei  - 
geführt,  von  denen  die  eine,  am  ältesten  bekannte,  jetzt  die 
der  normalen  oder  Gährungsalkohole,  die  andere  die  der 
Pseudo-Alkohole  genannt  wird.  Unter  den  niedrigen  Glie- 
dern der  Alkohole  ist  es  besonders  der  normale  Propylalkohol, 
welcher  sehr  schwer  rein  zu  beschaffen  ist  und  zum  genaueren 
Studium  seiner  Derivate  war  es  sehr  wünschenswerth , ihn 
synthetisch  in  grösseren  Mengen  zu  bereiten.  Die  bisherigen 
Synthesen  (aus  Propylen,  Aceton  u.  s.  w.)  haben  immer  nur 
zum  Pseudopropylalkohol  geführt  und  es  musste  daher  ein 
Verfahren  gewählt  werden,  welches  ausgehend  von  einer  Ver- 
bindung des  normalen  Methyl  - oder  Aethyl  - Alkohols  die 
Entstehung  des  normalen  Propylalkohols  erwarten  liess.  Nun 
bieten  sich  nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  nur  drei 
Methoden  dar,  vermittelst  deren  man  aus  niederen  Gliedern 
die  höheren  der  Fettalkohole  zu  erhalten  hoffen  kann,  näm- 
lich die  von  Schorlemmer,  Mendius  und  Piria  u.  Lim- 
pricht-Ritter. 

Nach  Schorlemmer  sind  die  Alkoholradicale  identisch 


/ g JJ 

mit  den  Hydrtlren  des  nächst  höheren  Gliedes  (|qjj3  = 

C4Hs  . II).  Man  würde  also  durch  Chlorung  des  Methyls  (C,Hg), 
Aethylchlorür  (C4H&C1)  bekommen,  aus  Aethyl  (CgH10),  Butyl- 
chlorür  (C8H9C1).  Diese  Methode  überspringt  jedoch  augen- 
scheinlich stets  ein  Glied  und  ob  das  Methyläthyl  einer  ana- 
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logen  Behandlung  zugänglich  sei,  ist  wegen  der  verschiedenen 
Stellung  des  Kohlenstoffs  darin  sehr  fraglich. 

Mendius  führt  durch  die  Cyanttre  in  die  Aminbase  des 
nächst  höheren  Gliedes  und  aus  dieser  in  den  Alkohol. 

Piria  und  Limprich t-Ritter  destilliren  das  Kalksalz 
einer  fetten  Säure  mit  ameisensaurem  Kalk,  gewinnen  so  das 
der  fetten  Säure  entsprechende  Aldehyd  und  verwandeln 
dieses  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi  in  den  betreffen- 
den Alkohol. 

Unter  diesen  Methoden  hat  A.  Siersch  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  142,  111)  die  letzte  gewählt,  um  normalen  Propyl, 
alkohol  darzustellen.  Er  bereitete  aus  Cyanäthyl  300  Grm- 
propionsauren  Kalk  und  destillirte  diesen  portionsweise  mit 
ameisensaurem  Kalk.  Die  170  Grm.  Flüssigkeit,  welche  zu 
*, 3 Volum  aus  einer  wässerigen  und  zu  l/3  aus  einer  leichten 
ätherischen  bestanden,  wurden  mit  Natronbisulfit  behandelt, 
die  dabei  oben  aufschwimmende  Portion  für  sich  genommen, 
fractionirt  und  analysirt  und  die  im  Bisulfit  gebundenen  Theile 
nach  der  Ausscheidung  mittelst  Kalilauge  ebenfalls  so  be- 
handelt. Aus  keinem  der  beiden  Theile  aber  war  es  möglich, 
Propionaldehyd  zu  gewinnen.  Der  erstere  gab  Fractionen 
zwischen  40  und  101°,  deren  Haupttheil  sich  der  Zusammen- 
setzung des  Propions  näherte,  der  zweite  lieferte  Fractionen 
zwischen  55  und  140°,  von  denen  die  zwischen  55 — 70°  mit 
Limprich t’s  Körper  zwischen  48 — 60°  in  der  Zusammen- 
setzung nahe  zusammentraf,  die  Fraction  aber  zwischen  136 
bis  140°  Diäthylaceton  zu  sein  schien. 

Es  folgt  daraus,  dass  Limprich  t-Ritter ’s  Verfahren 
durchaus  keine  Reaction  von  allgemeiner  Gültigkeit,  keine 
Classen-Reaction,  wie  sie  sie  nennen,  sei. 

2)  Oenanthyliden  und  Capryliden. 

Der  aus  dem  Oenanthylenchlorftr  durch  weingeistiges 
Kali  von  Limpricht  dargestellte  Kohlenwasserstoff,  U7HI2, 
ist  sammt  seinem  Homologen,  0gHM,  von  E.  Rubien  genauer 
untersucht  worden.  (Ann.  d.  Chvm.  und  Pharm.  142,  294.) 

Das  Oenanthylcnchlorlir  wurde  mit  weingeistigem  Kali 
zuerst  iu  einer  Retorte,  dann  in  zugeschmolzeneu  Röhren  bis 
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150°  erhitzt,  das  Prodnet  mit  Wasser  vermischt,  das  dabei 
aufschäumende  Oel  noch  5 bis  6 Mal  ebenso  behandelt,  schliess- 
lich nach  der  Entwässerung  Uber  Chlorcalcium  der  fractionir- 
ten  Destillation  unterworfen. 

Das  bei  106 — 108°  Uebergehende,  welches  aus  dem  un- 
ter 120°  Abdestillirten  gewonnen  wurde,  sah  man  als  reines 
Oeuanthyliden  an.  Die  Eigenschaften  desselben  sind  folgende. 

Wasserhelles  leichtflüssiges  Liquidum  von  lauchartigem 
Geruch,  leichter  als  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur fluchtig;  leicht  in  Weingeist,  Aether,  Benzol  löslich, 
- mit  russender  Flamme  brennend.  Zusammensetzung  ■G7H11. 

Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  G7HnBr2  unter  starker 
Einwirkung.  Wird  es  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnen- 
licht behandelt,  so  entsteht  die  Verbindung  G7H10Br4,  ein 
gelbes  fenchelartig  riechendes  Oel,  schwer  in  Weingeist,  leicht 
in  Aether  und  Benzol  löslich  und  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Capryäden,  C8H14,  wurde  aus  Caprylenbromür  erhalten 
und  zwar  durch  Behandlung  desselben  mit  weingeistigem 
Kali  bei  130°. 

Das  Caprylenbromür  erhielt  der  Vf.  durch  vorsichtiges 
Einträgen  von  Brom  in  ein  abgektihltes  Gemisch  von  Capry- 
len  und  Wasser,  welches  fortdauernd  geschüttelt  wird.  Nach 
Waschen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Trocknen 
Uber  Chlorcalcium  erhält  man  eine  farblose,  in  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Weingeist  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  die 
angenehm  ätherisch  riecht  und  sich  nicht  unzersetzt  destilli- 
ren  lässt  Sie  hat  die  Zusammensetzung  OgH16Br2.  Behan- 
delt man  sie  mit  weingeistiger  kalter  Kalilösung,  so  zersetzt 
sie  sich  in  einen  kleinen  Antheil  Capryliden,  hauptsächlich 
aber  in  gebromtes  Caprylen,  G8HI5Br,  eine  lauchartig  riechende 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser  und  von  185°  Siedepunkt 
Dieses  wird  erst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  weigeistigem 
Kali  in  Capryliden  umgewandelt ; es  verbindet  sich  mit  Brom 
zu  BromcaprylidenbromUr,  GgHI5Br3,  einem  süsslich  riechen- 
den Oel,  und  im  Sonnenlicht  zu  €gH,4Br4. 

Capryliden,  -68H|4,  ist  ein  farbloses,  lauchartig  riechendes 
Oel,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich,  leichter  als 
Wasser  und  zwischen  133 — 134°  siedend. 
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Mit  Brom  liefert  es  die  Verbindung  G8H44Br4,  welche 
nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  angenehm  frucbtartig  riecht  und 
schwer  in  Weingeist,  leicht  in  Aether  und  Benzol  sich  löst. 
Dieselbe  wird  durch  weingeistiges  Kali  derartig  zersetzt, 
dass  sich  eine  bei  203 — 205°  siedende  Flüssigkeit  von  lauch- 
artigem  Geruch  bildet,  die  durch  Natrium  weiter  zerlegt  wird 
und  aus  GgHn  Br  besteht. 


3)  Chlorvaleri ansäure.  Valerolactinsäure.  Bntalanin. 

Bei  der  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  die 
fetten  Säuren  beobachtete  Schlebusch  keine  Addition  der 
Säuren,  sondern  eine  Substitution.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
141,  322.) 

Der  Vf.  hat  die  Veränderungsproducte  der  Valeriansäure 
in  dieser  Hinsicht  untersucht  und  erhielt  dabei  Monochlor- 
valeriansäure,  nicht  ganz  frei  von  Valeriansäure  und  Wasser, 
als  hellgelbes  Oel  von  scharf  hustenreizendem  Geruch,  leicht 
in  Aether  löslich. 

Durch  Zersetzung  der  Chlorbaldriansfture  mit  Aetzbaryt 
erhielt  der  Vf.  dieselbe  Säure,  Valerolactin  oder  Oxybaldrian- 
säure,  welche  Clark  und  Fittig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
139,  206)  durch  Zersetzung  der  Brombaldriansäure  mittelst 
Silberoxyds  darstellten. 

Das  Kupfer-  und  Silbersalz,  2(GsH9CuG3)  + HjO  und 
G5H4Ag03,  beschreibt  der  Vf.  übereinstimmend  mit  Clark 
und  Fischer,  das  Barytsalz,  welches  letztere  nicht  darstell- 
ten, ist  eine  amorphe  hellgelbe  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  die  Amidovaleriansäure(Butalanin),G5HnNG2,  ge- 
wann der  Vf.  nacU  einem  ähnlichen  Verfahren  wie  Fittig 
und  Clark  und  mit  übereinstimmenden  Eigenschaften,  nur 
sagen  letztere,  die  Säure  sei  schwer  löslich  in  Alkohol,  der 
Vf.  nennt  sie  unlöslich  darin.  Die  salzsaure  Verbindung 
stimmt  ebenfalls  mit  der  von  Clark  und  Fittig  gegebenen 
Beschreibung  überein. 

Bei  Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  Palmitin- 
säure schien  ein  zweifach  gechlortes  Product  entstanden 
zu  sein. 
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Ueber  die  Amidovaleriansäure  theilt  E.  v.  Gorup-Be- 
sanez  mit  (Ann.  u.  Chem.  u.  Pharm.  142,  374),  dass  er  durch 
eigene  Versuche  und  die  von  Fitt'g  und  Clark  veröffentlich- 
ten die  Ueberzeugung  gewonnen  habe,  dass  jene  Säure  völlig 
identisch  sei  mit  dem  von  ihm  in  der  Bauchspeicheldrüse  des 
Ochsen  aufgefundenen  Butalanins.  Die  kleinen  Unterschiede 
in  der  Art  des  Subliinirens  (vorherige  Schmelzung)  und  in  der 
Zerfliesslichkeit  des  Nitrats  und  Hydochlorats  verlieren  ihre 
Bedeutung,  da  der  Vf.  früher  nur  mit  sehr  wenig  und  theil- 
weise  unreinem  Material  cxperimcntiren  konnte.  Ebenso 
sind  die  Differenzen  in  der  Art  der  Krystallisation  des  Buta- 
lauins  gelöst,  denn  der  Vf.  sah  das  aus  Bromvaleriansäure  ge- 
wonnene Product  ebenso  gut  bisweilen  in  sternförmigen  Na- 
deln anschiessen,  wie  das  Butalanin  in  rhombischen  Tafeln. 

Dagegen  stimmen  des  Vfs.  Versuche  über  die  unzersetzte 
Flüssigkeit  der  Bromvaleriansäure  mit  Cahours’  Angaben 
nicht  überein,  vielmehr  beobachtete  er  gleich  Schneider 
und  Clark- Fittig  stets  Zersetzung  der  Säure. 


4)  lieber  das  gallussaure  Silberoxyd. 

(Briefliche  Mittheilung  von  C.  Barfoed  an  Erd  mann.) 

In  seiner  interessanten  Abhandlung  „über  die  Umwand- 
lung der  Gallussäure  in  Gerbsäure“  (dies.  Journ.  102,  111) 
theilt  Herr  Jul.  Löwe  mit,  dass,  wenn  man  eine  kalte,  ge- 
sättigte Lösung  von  freier  Gallussäure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  mische  und  die  Wandungen  des  Glasgefässes  mit 
einem  Glasstabe  reibe,  so  setzte  sich  an  diesen  Reibstellen  das 
bis  jetzt  unbekannte  gallussaure  Silberoxyd  auf  ähnliche 
Weise  wie  das  phosphorsaure  Magnesia- Athmoniak  ab,  wäh- 
rend eine  freiwillige  Ausscheidung  desselben  niemals  ohne 
Reibung  gelinge.  — Da  ich  indessen  dieses  Salz  auf  eine  et- 
was andere  Weise  durch  freiwillige  Absetzung  und  in  recht 
bedeutender  Menge  erhalten  habe,  sei  es  mir  im  Interesse  der 
Sache  gestattet,  eine  kleine  Mittheilung  darüber  zu  machen. 
Ich  erhielt  es,  als  ich  vorigen  Winter  das  analytische  Ver- 
halten der  Gallussäure  einer  Revision  unterwarf,  und  da  ich 
die  Beobachtung  davon  in  meiner  vor  einigen  Monaten  ge- 
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druckten  Schrift : „Deorganiske  Stoffers  qualitative  Analyse“ 
aufgenonnnen  habe,  darf  ich  sie  vielleicht  als  eine  wörtliche 
Uebersetzung  der  ganzen  darauf  bezüglichen  Stelle  hier  wie- 
dergeben : 

„Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erleidet  eine 
Auflösung  von  freier  Gallussäure  in  der  Kälte  sogleich  keine 
Veränderung,  allein  nach  einigen  Minuten  fängt  die  Mischung 
an,  unter  Reduction  des  Silbers  trübe  zu  werden.  In  der 
Wärme  geschieht  dieses  augenblicklich  und  das  Silber  setzt 
sich  theils  als  ein  loser  grauer  Niederschlag,  theils  als  eine 
spiegelnde  Belegung  auf  dem  Glase  ab.  — Anders  verhält 
sich  aber  eine  Lösung  von  einem  gallussauren  Alkali ; allein 
hier  kommt  es  doch  wieder  darauf  an,  ob  die  Lösung  einen 
Ueberschuss  von  der  Säure  oder  der  Base  enthält.  Ist  die 
Mischung  nämlich  sauer,  so  giebt  sie  einen  weissen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  welcher  — und  besonders,  weun  er 
sich  etwas  langsam  bildet,  was  in  einer  nicht  zu  starken  Lö- 
sung geschieht  — unter  dem  Mikroskop  als  feine  Nadeln  in 
pinsel-  oder  fächerförmigen  Gruppen  oder  in  garbenförmigen, 
in  der  Mitte  stark  zusammengeschnürten  Bündeln  hervortritt. 
Ist  die  Mischung  dagegen  alkalisch,  wenn  auch  nur  ganz 
schwach,  so  nimmt  sie  durch  den  Zusatz  der  Silberlösung 
eine  dunkelbraune  Farbe  an,  und  verhält  sich  also  in  diesem 
Falle  mehr  einer  Lösung  von  Gerbsäure  ähnlich.  — Der 
weisse  krystallinische  Niederschlag  wird  von  Salpetersäure 
leicht  gelöst  und  mit  einigermassen  reichlichem  Wasser  ge- 
mischt giebt  er  durch  Zusatz  von  Ammoniak  eine  klare  röth- 
liche  Lösung,  allein  diese  fängt  bald  an  trübe  und  dunkel  zu 
werden.  Durch  Stehen  nimmt  der  weisse  Niederschlag  eine 
graue  Farbe  als  Folge  einer  Reduction  an,  und  durch  Erhitzen 
mit  der  Flüssigkeit,  worin  er  gebildet  wurde,  bringt  er  einen 
ausserordentlich  schönen  Spiegel  an  dem  Glase  hervor.“ 

Ich  habe,  wie  gesagt,  bei  dieser  Untersuchung  nur  das 
analytische  Verhalten  vor  Augen  gehabt,  allein  es  würde  mir 
lieb  sein,  wenn  das  hier  Mitgetheilte  vielleicht  auch  in  an- 
derer Richtung  zu  benutzen  wäre. 

Kopenhagen,  12.  November  1867. 
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5)  Einige  Chromrhodanidverbindungen. 

Zu  der  ersten  von  CI  äsen  (dies.  Joum.  96,  349)  bekannt 
gemachten  Cbromrhodanidverbindung  hat  Dr.  J.  Roesler 
mehre  neue  hinzugefügt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  185). 

tr  tt 

1)  A'a/iumchrotnrhodatüd , 3KCy  -j-  Cr2Cys  -)-  8H.  Berei- 
tung: man  vermischt  Lösungen  von  6 Th.  Rhodankalium  und 
5 Th.  Chromalaun,  erwärmt  bis  zum  Sieden,  fällt  aus  der  er- 
kalteten rothen  Lösung  durch  Alkohol  alles  Kalisulfat  heraus 
und  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallisation. 

Eigenschafteu : dunkelrothe  fast  schwarze,  luftbeständige 
Krystalle  des  quadratischen  Systems,  löslich  in  0,72  Th. 
Wasser  und  0,94  Th.  Weingeist,  verlieren  bei  1 10°  ihr  Wasser 
und  ihre  Durchsichtigkeit.  Die  Lösung  wird  nicht  durch 
Schwefelammon  und  kohlensaure  Alkalien,  auch  nicht  durch 
kalte  Natronlauge , aber  durch  heisse  Natronlauge  und  durch 
Ammoniak  nach  längerem  Kochen  zersetzt,  ebenso  durch 
kochende  verdünnte  und  concentrirte  kalte  Salzsäure,  so  wie 
durch  Salpetersäure.  — Lösungen  von  Erdalkalisalzen,  von 
Cadmium,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Mangan  und  Eisen  werden 
durch  die  des  Kaliumchromrhodanid  nicht  gefällt,  Kupfer- 
vitriollösungwird violett  und  giebt  später  einen  braunen  Nie- 
derschlag, Quecksilberchlorid  fällt  roth,  Quecksilberoxydul- 
salz gelb,  später  grünlich  braun  werdend. 

ft  ft 

2)  Atnmorüumehromrhodanid,  3NH4Cy  -{-  Cr2Cy3  -f-  8H,  mit 
dem  vorigen  isomorph.  Bereitung:  analog  der  des  Kalium- 
salzes. Eigenschafteu : ganz  ähnlich. 

3)  Natriumchromrhodamd , 3NaCy  -|-  Cr2Cy3  -f-  18H.  Be- 
reitung: man  löst  das  aus  8 Tb.  Chromalaun  gefällte  Chrom- 
oxyd in  Schwefelsäure,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron, 
setzt  9 Th.  Rhodannatrium  hinzu,  kocht  einige  Zeit,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  zieht  mit  Alkohol  aus.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  beim  Eindampfen  Krystalle.  Eigen- 
schaften : An  der  Luft  zerfliessliche  rothe  Blättchen , die  im 
Exsiccator  zu  rothem  Pulver  zerfallen,  bei  llO*1  ihr  Wasser 
verlieren  und  gegen  Reagentien  weniger  beständig  sind , als 
die  vorigen  Salze. 
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4)  Baryumchromrhodamd,  3BaCy  -f-  Cr2Cy-j  -f-  16H.  Dar- 
stellung: aus  Chrouichlorid  und  Rhodanbaryum  durch  Ein- 
dampfen. Eigenschaften:  kurze  rubinrothe  Prismen,  ander 
Luft  zerfliessend,  im  Exsiccator  verwitternd. 

tt  n 

5)  SUberchromrhodanid , 3AgCy  -f-  Cr2Cy3 , bei  100°  ge- 
trocknet. Darstellung:  durch  Fällung  eines  der  vorigen  Salze 
mit  Silbernitratlösung.  Eigenschaften : braunes  Pulver,  wel- 
ches 53,91  p.C.  Wasser  enthält  und  bei  100°  blassroth  wird, 
unlöslich  in  Salpetersäure  und  Ammoniak,  löslich  in  Cyan- 
kalium mit  kirschrother  Farbe,  zersetzbar  durch  Natron  und 
Schwefelwasserstoff.  Lichtbeständig. 

6)  Bleichromrhodanid  fällt  durch  Wechselzersetzung  des 
Kaliumsalzes  mit  Bleizucker  als  rosenrother  Niederschlag, 
der  nach  einiger  Zeit  in  der  Flüssigkeit  gelb  wird. 

Der  rothe  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
3PbCy  + Cr2Cy3  + 4PbH  + 8H 
und  geht  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  unter  Verlust 
von  Rhodanblei  in  ein  gelbes  und  schliesslich  in  ein  orange- 
gelbes Pulver  Uber. 

Das  gelbe  Pulver  hat  die  Zusammensetzung 
2PbCy  + Cr2Cy3  + 4PbH  + 5H 
und  ist  in  Wasser  von  80°  beständig,  kochendes  Wasser  aber 
entzieht  ihm  alles  Rhodanblei  und  es  hinterbleibt  ein  Ge- 
menge von  Bleioxyd  und  Chromoxyd. 

Chromrhodaruvasserstoff.  Wird  das  rothe  Blei-  oder  Silber- 
salz durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  rothe  Filtrat 
eingedampft,  so  erhält  man  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
blausänre  nichts  als  Chromrho^anid , wie  schon  CI  äsen 
(a.  a.  O.)  beobachtete. 

Um  die  Chromrhodanverbindungen  zu  gewinnen,  ist  es 
gleichgültig,  ob  das  Chromoxyd  in  der  grünen  oder  violetten 
Modification  zur  Anwendung  gelangt. 

6)  Pariser  Violett,  ein  neuer  Anilinfarbstoff. 

Ueber  diesen  schönen  Farbstoff,  von  welchem  auf  der 
diesjährigen  Pariser  Ausstellung  ein  Block  von  150  Kilogrm. 
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sich  befand,  tbeiltCb.  Laut  Folgendes  mit  (The  Laboratory, 
Mai,  No.  8,  p.  138.) 

Seit  dem  Jahre  1861  beschäftigte  sich  der  Vf.  mit  der 
Einwirkung  oxydirender  Mittel,  speciell  salpetersaureu  Queck- 
silberoxyds, auf  Methyl-  und  Aethyl  - Anilin.  Während  da« 
letztere  ganz  werthlose  Producte  gab,  erhielt  er  aus  ersteretn 
sehr  schöne,  reiche  und  leicht  anwendbare  violette  Farbstoffe, 
die  aber  wegen  ihrer  geringen  Beständigkeit  in  der  Färberei 
keine  Anwendung  fanden. 

Inzwischen  ist  es  zwei  Jahre  später  Hofmann  gelungen, 
seinen  violetten  Anilin- Farbstoff  in  die  Färberei  einzuführen, 
weil  der  Geschmack  des  Publikums  diese  Farbe  liebt,  obwohl 
sie  in  der  Sonne  verbleicht.  Es  hat  daher  neuerlich  Bardy, 
der  Chemiker  des  Hauses  Poirrie  u.  Chappat,  welches  den 
oben  erwähnten  Block  zur  Ausstellung  geliefert  hat,  nach 
einem  Verfahren  gesucht,  Methylanilin  leicht  im  Grossen  dar- 
zustellen und  hat  es  gefunden,  indem  er  Anilin,  Salzsäure  und 
Methylalkohol  in  Eisengefässen  unter  starkem  Druck  (oft  un- 
ter 140  Atmosphären)  digerirte  und  das  Product  mit  Jod  und 
chlorsaurem  Kali  erhitzte.  Dabei  schied  sich  der  neue  Farb- 
stoffais jodwasserstoffsaure  Verbindung  unlöslich  aus.  Durch 
Zersetzung  derselben  mit  Soda  macht  man  die  Base  frei  und 
führt  sie  in  die  salzsaure  Verbindung  Uber. 

Neuerdings  hat  der  Vf.  gefunden,  dass  das  chlorwasser- 
stoffsaure Methylanilin,  wenn  es  nur  bis  100 — 120°  C.  erhitzt 
wird,  eine  reichliche  Menge  Farbstoff,  löslich  in  Wasser, 
liefert 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieses  violetten  Farbstoffs 
vou  Bardy  (oder  eigentlich  von  ihm  selbst  entdeckt)  ver- 
glichen mit  dem  von  Hof  mann  hat  der  Vf.  die  Ansicht,  dass 
sie  beide  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  seien.  (Analysen 
liegen  nicht  vor.)  Denn  Hofmanu  erhielt  sein  Violett  durch 
Methylirung  des  Kosanilins,  welches  seinerseits  eine  Combi- 
nation  aus  Anilin  und  Toluidin  enthält,  dagegen  stellte  der  Vf. 
sein  Violett  aus  Anilin,  frei  von  Toluidin,  dar  und  bemerkt 
dazu,  dass  Anilin,  welches  mehr  als  5 p.C.  Toluidin  enthalte, 
zur  Darstellung  des  Violetts  ungeeignet  sei. 
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7)  Ucber  Julin's  Chlorkolilenstoff. 

Die  Verbindung,  welche  Jul  in  durch  Zersetzung  aus 
Naphtalen  erhielt,  hat  Berthclot  C10HI0  fonnulirt.  Mtlller 
vermuthet,  dass  die  von  ihm  aus  dem  Benzol  dargestellte  Ver- 
bindung C6CI0  damit  identisch  sein  möchte. 

Jüngst  hat  Basset  (Journ.  Cliem. Soc.  [2]  5,  p.443)  die- 
selbe Verbindung  gewonnen,  indem  er  Chloroformdämpfe 
durch  ein  langes  mit  Porzellanstücken  gefülltes  Rohr  in  der 
Kothgluth  leitete.  Das  halbflttssige  Product  wurde  im  Was- 
serbade verdampft,  mit  verdünntem  Weingeist  ausgekocht  und 
der  Rückstand  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  ge- 
löst. Die  ausgeschiedenen  bräunlichen  Krystalle  wurden  bei 
der  Sublimation  ganz  weiss.  Sie  lösten  sich  nur  wenig  in 
Alkohol  und  verflüchtigten  sich  ein  wenig  bei  100°.  Schmelz- 
punkt 23 1 0 (corrig.).  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  zeigt, 
dass  diese  Verbindung  aus  C6C1S  besteht,  dass  also  Julin’s 
und  Müller’s  Kohlenchlorid  identisch  sind.  Dampfdichte 
10,06,  berechnet  9,87. 


8)  Binitrochlorphehylsäure. 

Diese  Säure,  welche  Griess  (dies.  Journ.  77,  493)  be- 
kanntlich durch  Behandlung  der  Chlorphenylsäure  mit  Sal- 
petersäure erhielt,  stellt  J.  Stenhouse  auf  bequemere  Weise 
dar  (Journ.  Chem.  Soc.  [2J,  5,  Septbr.  1867,  p.  433). 

Man  Ubergiesst  3 Th.  Pikrinsäure  mit  3 Th.  Wasser, 
trägt  1 Th.  Jod  ein  und  behandelt  das  Gemenge  in  einem  mit 
Condensationsrohr  versehenen  Apparat  so  lange,  bis  keine 
Oeltropfen  mehr  zurückfliessen,  sondern  Kohlensäure  und 
Stickoxyd  sich  zu  entwickeln  beginnen.  Dann  destillirt  man 
bei  120°  C.  das  Chlorjod  so  viel  als  möglich  ab,  wäscht  den 
krystallinischen  Rückstand  mit  etwas  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  ihn  aus  viel  heissem  Wasser  um.  Bei  zu  langer 
Einwirkung  des  Chlorjods  erhält  man  nichts  als  Chloranil. 

Die  reine  Säure  hat  den  Schmelzpunkt  103°  und  alle 
Eigenschaften,  die  Griess  ihr  beilegt,  auch  die  Zusammen- 
setzung C6H3C1N2G5.  Ebenso  ihr  Silbersalz.  * 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  Styphninsäure  ent- 
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stehen  ganz  andere  Producte,  nämlich  Chlorpikrin  and  Koh- 
lensäure, zum  Beweis,  dass  die  Styphuinsäure  einen  andern 
Kern  als  die  Pikrinsäure  enthält. 

9)  Neue  Reaetion  zur  Unterscheidung  der  Weinsäure  und 
Citroucnsäure. 

Wrenn  man  nach  E.  Chapman  und  Smith  ein  citronen- 
sauresSalz  mit  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  Übermangan- 
saurem Kali  kocht,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmählich  grün  und 
behält  diese  Farbe  bei.  Nicht  so  wenn  statt  des  citroueusauren 
ein  weinsaures  Salz  so  behandelt  wird.  Dann  reducirt  sich 
das  Permanganat  sofort  zu  Mangansuperoxyd.  Man  kann 
auch  wahrscheinlich  das  mangansaure  Salz *on  Haus  aus  an- 
wenden, dann  würde  bei  Anwesenheit  von  Citronensäure  die 
grüne  Färbung  bleiben,  bei  YVeinsäurc  Entfärbung  eintreten. 
Es  muss  nur  darauf  gesehen  werden,  dass  in  beiden  Fällen 
die  Lösung  sehr  stark  alkalisch  ist. 

(The  Laboratory,  April,  No.  3,  p.  39.) 


10)  Wirkung  des  Zinks  anf  l’hosphorchlorftr  und  Jodäthyl, 
ln  der  Absicht  Triphosphamine  zu  bereiten,  behandelten 
E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith  ein  Gemenge  von  Jodäthyl, 
Dreifach-Chlorphosphor  und  Zink  in  zugeschmolzenen  Köhren 
8 — 9 Stunden  im  WTasserbade.  Das  Zink  bedeckt  sich  mit 
einem  bräunlich  orangefarbenen  Ueberzug  und  dazwischen 
waren  scharlachrothe  Krystalle  verstreut,  die  sich  in  der 
Wärme  wieder  lösten.  Die  letzteren  wiesen  sich  als  Jod- 
phosphor, PJ2,  aus.  Der  flüssige  Röhreninhalt  entwickelte 
mit  Wasser  Aethylwasserstoff  und  lieferte  einen  braunen  Bo- 
densatz, der  Zink  enthielt  und  mit  Kalilauge  gekocht  Phos- 
phorwasserstofl'  gab.  Keine  Spur  Triätbylphosphin  hatte  sich 
gebildet. 

The  Laboratory,  April  1867,  No.  2,  p.  22.) 
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xlii. 

Ueber  einige  Bestand th eile  des  Roggensaaniens. 

Von 

Prof.  Dr.  H.  Ritthausen. 

(Fortsetzung  aus  Bd.  99,  p.  439—454  dies.  Journ.) 

Neben  den  Proteinkörpern,  welche  ich  aus  dem  Roggen 
darstellte  und  Uber  deren  Eigenschaften,  Zusammensetzung 
ich  am  a.  a.  0.  berichtete,  wurden  noch  mehrere  andere  Sub- 
stanzen gewonnen,  deren  Eigenschaften,  Vorkommen  im 
Koggen  etc.  genügendes  Interesse  darbieten,  um  folgende 
Notizen  darüber  zu  veröffentlichen. 

1)  In  Weingeist  lösliches  Gnmmi. 

Dasselbe  ist  in  allen  wässerigen  und  den  weingeistigen 
Lösungen  enthalten,  die  man  bei  Behandlung  von  Roggen- 
mehl oder  feinem  Schrot  mit  Weingeist  bis  zu  etwa  50  p.C. 
Tr.  (0,930  spec.  Gew.)  in  der  Kälte  oder  Wärme  erhält.  Diese 
stets  braungelb  gefärbten  Lösungen  erscheinen  bei  einiger 
Concentration  und  in  der  Kälte  dickflüssig  oder  schleimig- 
flüssig,  sind  schwierig  zu  flltrireu  und  fliessen  auch  ziemlich 
träg  im  Heber  ab.  Setzt  man,  nachdem  sie  durch  Decantiren 
nach  längerem  Stehen  vollständig  klar  geworden  sind  uud 
die  klare  Flüssigkeit  mit  dem  Heber  abgehoben  ist,  viel 
starken  Weingeist  hinzu,  so  bildet  sich  ein  langfadiges,  volu- 
minöses und  farbloses  Gerinnsel,  das  sich  beim  Umrühren 
tbeils  um  den  Glasstal)  wickelt,  theils  unter  völliger  Klärung 
der  Flüssigkeit  rasch  zu  Boden  setzt  Wäscht  man  die  Fäl- 
lung, ist  die  bräunliche  Flüssigkeit  abgegossen,  einigemal 
durch  Decantiren  mit  starkem  Weingeist  aus,  entwässert 
zuletzt  mit  Alkohol  und  trocknet,  nachdem  die  Masse  im 
leinenen  Filter  gesammelt  und  ausgepresst  worden  ist,  in  der 
Leere  Uber  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  vollkommen  farb- 
lose, voluminöse  und  lockere  Substanz. 

Bei  Prüfung  derselben  auf  N wurden  nur  sehr  unbedeu- 
tende Mengen  NHS  erhalten  (in  Folge  einer  unerheblichen 
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Beimischung  einer  Proteinsubstanz).  Die  C-  und  H-Bestim- 
mung  ergab  nach  dem  Trocknen  bei  110°  C.  die  folgenden 
Resultate : 

0,295  Grm.  gaben  0,011  Grm.  Asche  (als  Rückstand  im 
Platinschiffchen). 

0,295  Grm.  gaben  0,463  €fÖ2  und  0,16  Wasser  = 0,1263  C 
und  0,0177  H. 

Unter  Abzug  der  Asche  berechnet  sich  die  Zusammen- 
setzung : 

C 44,4 
H 6,23 
0 49,37 

welche  sehr  genau  der  Formel  -GBH1O05  entspricht. 

Das  so  getrocknete  Gummi  löst  sich  fein  gepulvert  lang- 
sam in  Wasser,  bildet  aber  selbst  bei  Anwendung  grösserer 
Mengen  Wasser,  z.  B.  1 Th.  Substanz  mit  25 — 30  Th.  Wasser, 
eine  nicht  ganz  klare  dickflüssige  Lösung,  die  nur  träge  aus 
dem  Glase  fliesst  und  schwierig  filtrirt  Wässeriger  Wein- 
geist löst  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  ganz  vollständig 
wieder  auf,  erzeugt  aber  auch,  wenn  nicht  sehr  viel  mehr 
als  die  etwa  30— 40fache  Menge  angewandt  wird,  eine  sehr 
schleimige,  schwer  filtrirende  Lösung.  Beim  Verdunsten  der 
wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  bleibt  ein  klarer,  durch  - 
sichtiger,  dem  arabischen  Gummi  ähnlicher,  wenig  gelb  ge- 
färbter Rückstand,  welcher  sich  wie  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz verhält. 

Kupfervitriol  und  Kali  geben  in  den  Lösungen  einen  sehr 
voluminösen  schleimigen  Niederschlag  von  hellblauer  Farbe, 
unlöslich  in  überschüssigem  Kali  und  unveränderlich  in  der 
Hitze.  Bleiessig,  Bleizucker  und  salpetersaures  Quecksilber- 
‘ oxydul  fällen  nicht. 

Actzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Substanz 
nur  theilweise  auf;  sie  ballt  sich  beim  Kochen  zu  durch- 
scheinenden, meist  etwas  gelblich  gefärbten  Klümpchen  (in 
grösseren  Stückchen  angewandt,  gequollnem  Kirschgummi 
ähnlich)  zusammen. 

Die  wässerige  und  weingeistige  Lösung  zeigten  keine 
Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht ; da  concentrirtere  Lösun- 
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gen  nicht  durchsichtig  genug  sind , konnten  freilich  nur  ver- 
dünnte für  diese  Prüfung  benutzt  werden. 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  stark  rechts  drehenden,  schwer  krystallisirenden 
Zucker  (Dextrose).  1 Grm.  Substanz  gab  mit  100  C.C.  ver- 
dünnter Säure  (1  : 20)  erst  4 Stunden  im  Wasserbade,  dann 

4 Stunden  hindurch  unter  oftmaliger  Erneuerung  des  ver- 
dunsteten Wassers  gekocht  0,82 Grm.  Zucker  (mit  Fehling’- 
scher  Cu-lösung  bestimmt) ; nach  nur  3stündigem  Kochen 
mit  stärker  verdünnter  Säure  erhielt  ich  von  1 Grm.  nur 
0,45  Grm.  Zucker.  Die  so  gewonnene  Zuckerlösung  zeigte, 
mit  Kreide  neutralisirt,  Gyps  durch  Alkohol  ausgefällt,  daun 
verdampft,  in  Wasser  gelöst  und  durch  Kohle  völlig  entfärbt, 
im  Polarimeter  starke  Ablenkung  nach  Rechts;  nachdem  ich 
dieselbe  wieder  zur  dünuen  Syrupsconsistenz  abgedampft 
hatte,  bildete  sich  bei  wochenlangem  Stehen  eine  Anzahl 
kleiner  Krystalle  ohne  bestimmt  erkennbare  Form. 

Die  angegebenen  Eigenschaften  des  Gummi  erweisen 
eine  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  als  Pflanzenschleim  be- 
zeichnten Stoffen,  dass  man  es  ebensowohl  als  Pflanzenschleim 
bezeichnen  könnte.  Dasselbe  ist  fertig  gebildet  im  Roggen- 
saamen  vorhanden,  ertheilt  dem  aus  Roggenmehl  bereiteten 
Teige  die  eigentümliche  Schlüpfrigkeit,  die  man  an  diesem 
beobachtet  und  trägt  wohl  nicht  unwesentlich  zur  Verstär- 
kung der  bekannten  Klebkraft  des  aus  Roggenmehl  darge- 
stelltcn  Kleisters  bei. 

Man  gewinnt  den  Körper  am  einfachsten  und  nahezu 
rein  auf  die  Weise,  dass  man  Roggenmehl  mit  so  viel  50pro- 
centigem  Weingeist  mischt,  dass  letzterer  das  Mehl  noch  4 bis 

5 Zoll  hoch  bedeckt , daun  in  den  ersten  24  Stunden  häufig 
kräftig  durchschüttelt,  hiernach  durch  Decantiren  klärt  Die* 
völlig  klare , mit  dem  Heber  abgezogene  Lösung  wird  mit  viel 
starkem  Alkohol  vermischt  und  durch  diesen  gefällt. 

Es  zeigt  diess  Gummi,  das  man  Schleimgummi  nennen 
könnte,  nur  wenig  Aehnlichkeit  mit  dem  Körper,  welchen 
v.  Bibra*)  als  Roggengummi  beschrieben  hat.  Dieses  ist 


')  v.  Bibra,  die  Getreidearten  und  das  Brot,  p.  292. 

2t  • 
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unlöslich  in  Weingeist,  rothbraun  gefärbt  und  wird  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösung  oder  nach  wiederholtem 
Auflösen  unlöslich  in  Wasser;  neutrales  und  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  geben  in  der  wässerigen  Lösung  starke  Nie- 
derschläge. Ich  habe  diese  Angaben  von  v.  Bibra  nicht 
näher  untersucht ; da  aber  das  Gummi  aus  dem  wässerigen 
Extract  des  Roggenmebls  erhalten  wurde,  so  musste  es  auch 
die  von  mir  dargestellte  farblose  Substanz  enthalten.  Daher 
bin  ich  fast  geneigt  zu  glauben,  dass  das  v.  Bibra’sche  Rog- 
gengummi keine  reine  Substanz  ist,  sondern  ein  Gemenge  von 
Sehleimgummi  mit  einem  stark  gefärbten  stickstoffhaltigen 
Körper. 


2)  Cholesterin  und  Palmitinsäure  im  Fette  des  Roggens. 

Das  Gemenge  von  Fetten,  welches  man  aus  ätherischen 
oder  in  der  Wärme  dargestellten  alkoholischen  Extracten  des 
Roggens  erhält,  ist  tief  braunroth  gefärbt,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  dickflüssig  und  sondert  bei  längerem  Stehen 
eine  gewisse  Menge  fester  Fette  ab.  Vermischt  man  dasselbe 
darnach  wieder  mit  wenig  Aether,  so  wird  das  Olein  so  dünn- 
flüssig, dass  man  den  grössten  Theil  desselben  auch  hei  nie- 
driger Temperatur  durch  Filtrireu  von  den  festen  Ausschei- 
dungen trennen  kann.  Den  Filterinhalt  presste  ich  darnach 
zwischen  Papier  stark  aus  und  behandelte  ihn  dann  mit 
warmem  Alkohol,  welcher,  sofern  ätherische  I^ösung  des 
Roggens  angewendet  war,  einen  sehr  schwer  löslichen  farb- 
losen Rückstand  Hess.  Ich  kochte  diesen  mit  25procentiger 
Natronlauge,  wusch  die  grösstentheils  nicht  verseifte,  in  der 
Hitze  geschmolzene  Masse  mit  warmem  Wasser  und  löste 
danu  in  Aether. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirten  nun  während 
der  Erkaltung  grosse  glänzende  durchsichtige  Blätter. 

Die  so  möglichst  rein  dargestellte  Substanz  färbt  sich 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  Eisenchlorid  erhitzt 
schön  blau  (Reaction  von  Schiff);  mit  Salpetersäure  vorsichtig 
eingetrocknet  unter  Zufügung  von  Ammoniak  hochrolh;  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zerrieben  und  Chloroform  hinzu- 
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gefitgt  erhält  man  nach  einiger  Zeit  eine  schön  blaue  bis 
violette  Lösuug. 

Nach  diesen  Reactionen  ist  die  Substanz  Cholesterin , das 
ich  schon  früher  auch  im  Weizen  aufgefunden  habe*). 

Die  in  warmem  Alkohol  gelbsten  festen  Fette  wurden 
nach  Verdampfung  des  Alkohols  mit  Natronlauge  verseift,  die 
Seifenlösung  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  der  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  mit  Aetber  behandelt,  so  lange  noch  öl- 
saures Blei  sich  löste,  das  rückständige  Bleisalz  dann  mit 
Salzsäure  zersetzt  Aus  der  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Säuren  wurden  durch  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem 
Blei  zwei  Fällungen  dargestellt,  die  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gaben  : 

1.  Fällung. 

v.0,4595  Substanz  gaben  0,9035  U02  und  0,3454  Wasser  = 
0,2464  C und  0,0384  H. 

2.  Fällung. 

0,3775  Substanz  gaben  0,7405  U02  und  0,291  Wasser  = 
0,202  C und  0,032  H. 

Es  enthalten  die  Niederschläge : 

i.  n. 

C 53,62  53,51 

H 8,36  8,47 

welche  Zahlen  verglichen  mit  der  Zusammensetzung  des  pal- 
mitinsauren Bleis  (01(iH3Pb0J),  0 = 53,26  p.C. ; II  =>  8,64  p.C., 
wohl  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass  die  zur  Untersuchung 
verwendete  Fettsäure  aus  Roggen  fast  reine  Palmitinsäure  war. 
Eine  Differenz  in  deu  gefundenen  und  den  aus  der  Formel  be- 
rechneten Zahlen  erklärt  sich  durch  einen  geringen  Gehalt 
an  Oelsäure,  was  durch  die  Schmelzpunkte  der  aus  den  Nie- 
derschlägen wieder  abgeschiedenen  Säuren  bestätigt  wird. 
Die  Säure  aus  I.  schmolz  bei  56,8°  C.,  aus  II.  bei  59,5°. 

Es  folgt  aus  diesen  Bestimmungen,  dass  in  dem  zur  Dar- 
stellung benutzten  Roggen  kein  Stearin  und  keine  Stearinsäure 
enthalten  sein  konnte. 

Es  scheint  indessen  Palmitin  nicht  das  einzige  feste  Fett 
')  Dios.  Journ.  88,451. 
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des  Roggens  zu  sein ; die  von  Palmitin  und  Cholesterin  abfil- 
trirte  Fettmasse  setzte  bei  längerem  Stehen  unter  langsamer 
Verdunstung  der  geringen  Menge  hinzugefügten  Aethere  eine 
voluminöse,  beinahe  gallertartige  Substanz  ab,  wahrscheinlich 
die  Verbindung  eines  niederen  Gliedes  der  Reihe  der  festen 
Fettsäuren.  Leider  wurde  die  Untersuchung  durch  einen  Un-  . , 
fall,  bei  welchem  auch  die  gesammte  Menge  des  dunkelbraunen 
öligen  Fettes  (etwa  5 Lotb)  verloren  ging,  vereitelt. 

Die  Ausbeute  an  Palmitin  und  Cholesterin  war  sehr  ge- 
ring, so  dass  der  Gehalt  von  diesen  Fettkörpern  im  Roggen 
als  sehr  gering  angesehen  werden  muss. 

Uebrigens  kann  ich  bestätigen,  was  schon  v.  Bibra  be- 
züglich des  Roggenfettes  bemerkt,  dass  dasselbe  in  reinem 
Zustande  und  frisch  den  eigenthümlichen  Geruch  bietet,  den 
man  bei  Getreide  oder  frischem  Meblteig  wahrnimmt  Ver- 
seift man  das  Fettgemenge,  so  tritt  ein  sehr  starker,  angenehm 
gewürziger  Geruch  auf,  und  in  der  verdünnten  Seifenlösuug 
steigen  langsam  farblose  Oeltropfen  an  die  Oberfläche,  von 
welcher  Natur  diese  sind,  habe  ich  aus  dem  eben  angeführten 
Grunde  nicht  untersuchen  können. 


3)  Buttersäuregährung  des  Eoggenmehls. 

Roggenmehl  war  bei  Sommertemperatur  mit  viel  Was- 
ser, das  i/jo  p.C.  Kalihydrat  gelöst  enthielt,  vermischt  worden. 
Die  Mischung  blieb  statt  einiger  Stunden  einen  Tag  stehen, 
und  ich  fand  sie  dennoch  in  voller  lebhafter  Gährung.  Die 
Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer ; nachdem  sie  mit  Kali  wie- 
der alkalisch  gemacht  war,  hielt  die  Gährung  noch  bis  zum 
4.  Tage  an,  zeigte  sich  dann  aber  als  beendet  Man  nahm 
nun  die  Uber  dem  Mehl  stehende  Flüssigkeit  mit  dem  Heber 
ab,  dampfte  bis  zu  geringem  Volumen  ein  und  destillirte  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  dass  die  zuerst 
und  die  zuletzt  übergehende  Flüssigkeit  für  sich  gesammelt 
wurde.  Die  stark  sauren  Destillate  hatten  den  Geruch  reiner 
Buttersäure;  sie  wurden  mit  Kali  ncutralisirt,  durch  Ein- 
dampfen conccntrirt  und  dann  mit  Silberlösung  gefällt.  Die 
erhaltenen  weissen  käsigeu  Niederschläge  löste  man,  nacli- 
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dem  sie  auf  dem  Filter  gesammelt  waren,  in  wenig  kochen- 
dem Wasser  wieder  auf  und  Hess  krystallisiren. 

Die  Silbersalze  aus  dem  1.  und  2.  Destillat  gaben  nun 
getrocknet : 

I.  Destillat.  U.  Destillat 

Ag  = 56,2  p.C.  Ag  = 55,4  p.C. 

0,729  Substanz  gab  Ag  0,410.  0,675  Substanz  gab  Ag  0,3745. 

Da  buttersaures  Silber  (G4H7Ag02)  55,4  p.C.  Ag  enthält 
so  folgt,  dass  sich  bei  der  erwähnten  Gährung  des  Roggen- 
mehls in  alkalischer  Flüssigkeit  fast  ausschliesslich  Butter- 
säure und  eine  nur  sehr  geringe  Menge  einer  anderen  Säure 
gebildet  hat. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  im  Mehle  vorhandener  Zucker 
— dessen  Anwesenheit  freilich  vielfach  bestritten  wird  — 
diese  bei  der  Temperatur  von  18  — 20°  C.  verhältnissmässig 
rasch  eingetretene  Gährung  begünstigt  hat 


XLIIL 

Ueber  das  hippursaure  Eisenoxyd  und  seine  Anwen- 
dung zur  Bestimmung  der  Hippursäure. 

Von 

Dr.  E.  Salkowski. 

Die  ausführlichen  Lehr-  und  Handbücher  der  organischen 
Chemie  geben  Uber  das  hippursaure  Eisenoxyd  fast  überein- 
stimmend Folgendes*)  an:  „Neutrales  anderthalb  Chloreisen 
giebt  mit  kaltem  hippursauren  Kali  einen  hellisabellgelben 
Niederschlag,  welcher  in  heissem  Wasser  oder  beim  Trocknen 
bei  30°  unter  Ausscheidung  von  Wasser  zu  einer  braunen  ter- 
pentinartigen Masse  zusammenfliesst  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist,  besonders  in  heissem,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  theils  amorph,  theils  in  Büscheln  von  rothen, 
schiefen  rhombischen  Säulen  aus.“  Ueberall,  auch  in  der 
Originalarbeit  von  Schwarz**),  vermisst  man  eine  genaue 

')  Ginelin,  Handbuch  der  Chemie.  4.  Aufl.  Bd.  6,  p.  63. 

*’)  Ann.  d.  Ckeui.  u.  Pharm.  54,  29. 
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Angabe  der  Formel,  nur  Wreden*)  giebt,  gelegentlich  seiner 
Methode  zur  Titriruug  der  Hippursäure  im  Harn,  an,  dass  das 
hippursaure  Eisenoxyd  die  Zusammensetzung 
b e2033(C18H8N05) 

habe.  Bei  einer  Darstellung  des  in  Rede  stehenden  Salzes  be- 
obachtete ich  Erscheinungen,  welche  mir  die  oben  angegebene 
Zusammensetzung  von  vornherein  unwahrscheinlich  machten. 
Fällt  man  nämlich  eine  verdünnte  Lösung  von  neutralem  hip- 
pursauren Natron  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  möglichst 
neutralen  Eisenchloridlösung,  bis  in  einer  Probe  des  Filtrats 
ein  weiterer  Zusatz  nichts  mehr  fällt,  so  hat  das  Filtrat  und 
das  Waschwasser  eine  stark  saure  Reaction  und  scheidet  beim 
Stehen  von  selbst  oder  nach  dem  Eindampfen  Krystalle  von 
Hippursäure  ab.  Sättigt  man  ferner  das  Filtrat  mit  kohleu- 
saureni  Natron,  filtrirt  von  einem  geringen  Niederschlag  von 
Eisenoxyd  ab,  der  vom  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  her- 
rührt,  und  versetzt  dann  das  Filtrat,  nachdem  mau  es  nötigen- 
falls vorher  mit  Salzsäure  wieder  neutralisirt  hat,  mit  Eisen- 
cblorid,  so  scheidet  sich  aufs  Neue  ein  isabellfarbener  Nieder- 
schlag von  hippursaurem  Eisenoxyd  ab.  Das  Filtrat  dieses 
Niederschlages  enthält  wiederum  etwas  freie  Hippursäure. 
Mit  einem  Wort:  es  wird  bei  dieser  Fällung  stets  Hippursäure 
frei  und  es  ist  unmöglich,  aus  einer  neutralen  Lösung  von 
hippursaurem  Natron  alle  Hippursäure  durch  Eisenchlorid 
auszufällcn.  Hippursäure  kann  aber  nicht  frei  werden,  wenn 
die  Zersetzung  nach  der  Formel 
3(NaO,ClsH8NOs)  + Fe^  =Fe203,3(C18H8N05) +3NaCl 
vor  sich  geht,  es  muss  somit  ein  basiches  Salz  entstehen.  — 
Wäscht  man  den  Niederschlag  so  lange  aus,  bis  im  Wasch- 
wasser kein  HCl  durch  Öilberlösuug  mehr  nachweisbar,  trock- 
net ihn  dann  bei  105°,  so  ergicbt  die  Analyse  für  ihn  in  der 
That  die  Zusammensetzung  Fc203,2(C18H8N05).  In  3 Proben 
erhielt  ich  folgende  Resultate  : 


Angewandte  Substanz  Rückstand  nach  der  Einäscherung 

0,4930  Grm.  0,0945  Griu. 

0,309  » 0,057  „ 

0,466  „ 0,0885  „ 


in  p.C. 

19,16  p.C.  Fe,03 
16,41  » 

18,98  „ 


*)  Dies.  Journ.  77,  447. 
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Das  Mittel  aus  den  3 Bestimmungen  18,85  p.C.  stimmt 
hinreichend  genau  mit  dem  durch  die  Formel  erforderten 
* Eisengehalt  von  19,04  p.C.  überein.  Die  Umsetzung  erfolgt 
nach  der  Formel : 

Fe.2Cl3  -j-  3(Na0,Hipp)==Fe203,2Hipp  -f-  3NaCl  -+-  Hipp. 

Das  hippursaure  Eisenoxyd  ist  in  Wasser  nicht  ganz  un- 
löslich, namentlich  nicht  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  freier 
Hippursäurc,  daher  bekommt  man,  auch  wenn  man  zu  einer 
grösseren  Quantität  hippursaures  Natron  wenige  Tropfen 
Eisenchloridlösung  setzt,  im  Filtrat  immer  schon  die  Eisen- 
reaction  mit  Schwefelcyankalium,  trotzdem  durch  Zusatz  von 
Eisenchlorid  noch  mehr  gefällt  wird,  daher  ist  auch  im  Wasch- 
wasser, man  mag  waschen,  wie  lange  man  wolle,  stets  Eisen 
enthalten,  auch  wenn  lauge  kein  HCl  und  Natron  (durch 
Flammenfärbung)  mehr  nachweisbar  ist.  In  überschüssigem 
Eisenchlorid  ist  das  Salz  ziemlich  leicht  löslich. 

Erhitzt  man  das  frischgefällte  hippursaure  Eisenoxyd 
im  feuchten  Zustande,  so  erleidet  es  schon  bei  ca.  35  — 40° 
eine  sehr  bemerkenswertbe  Veränderung:  es  sinkt,  wie  allge- 
mein angegeben  wird,  zu  einer  harzartigen  braunschwarzen 
dichten  Masse  zusammen,  welche  in  der  Wärme  weich  und 
klebrig  ist,  in  der  Kälte  erstarrt  und  spröde  wird.  Diese 
Veränderung  beschränkt  sich  aber  nicht,  wie  man  bisher  an- 
nahm, auf  die  Form,  sondern  ist  gleichzeitig  eine  stoffliche. 

Auf  diese  Vermuthung  führte  mich  folgende  Beobachtung:  ist 
das  hippursaure  Eisenoxyd  beim  Erhitzen  nur  noch  wenig 
feucht  und  gröblich  zertheilt,  so  sieht  man  aus  jedem  Bar- 
tikclchen  ein  Tröpfchen  austreten,  welches  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Die  Krystalle  erweisen  sich  als  Hippursäure. 

Ich  schloss  daraus,  dass  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  ein 
noch  basischeres  Salz  entstehe.  Um  diese  Voraussetzung  zu 
prüfen,  wurde  eine  Quantität  gut  ausgewaschenes  frischge- 
fälltes hippursaures  Eisenoxyd  in  ganz  feuchtem  Zustande 
erhitzt,  die  darüber  stehende,  stark  sauer  reagirende  Flüssig- 
keit abgegossen , die  amorphe  braune  Masse  nach  dem  Er- 
kalten gepulvert  und  so  lange  mit  kochendem  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte,  alsdann 
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bei  105°  getrocknet  und  eingeäschert.  — Bei  3 Analysen  er- 
hielt ich: 


Angewandte  Substanz 

0,3135  Grm. 
0,623 
0,361  » 


Rückstand  Fc^Oj 

0,0735  Grm.  =-  23,44  p.C. 
0,149  . = 23,92  . 

0,0870  . = 24,09  . 


Mittel 
23,81  p.C. 


Die  Formel  2Fe1i03,3Hipp  erfordert  23,88  p.C.  Dieses 
entspricht,  wie  man  sieht,  fast  völlig  dem  erhaltenen  Resultat 
Wir  haben  es  sonach  nicht  mit  einer  Modification,  sondern 
mit  einer  neuen  Verbindung  zu  thun.  Unter  gewissen  Ver- 
hältnissen erhält  man  diese  Verbindung  auch  ohne  Erwärmen, 
nämlich  beim  Fällen  sehr  concentrirter  Lösungen  von  hippur- 
saurem Natron,  dann  jedoch  nie  rein,  sondern  vermischt  mit 
dem  ersterwähnten  Salz : es  lagert  sich  dabei  in  zähen  Klum- 
pen am  Boden  des  Gefässes  ab.  Die  Verbindung  Fej03,3Hipp 
habe  ich  nie  erhalten  können. 


R.  Wreden  hat  vor  einiger  Zeit  ein  Verfahren  ange- 
gegeben,  die  Hippursäure  im  Harn  durch  Titriren  mit  einer 
Eisenchloridlösung  quantitativ  zu  bestimmen*)  Sein  Ver- 
fahren ist  seitdem,  theils  mit,  theils  ohne  Kritik,  in  ver- 
schiedene Hand-  und  Lehrbücher  der  organischen  und  physio- 
logischen Chemie  Ubergegangen,  ohne  indessen,  soviel  mir 
bekannt,  eine  eingehende  Prüfung  zu  erfahren.  Hoppe-Sey- 
ler  sagt**)  über  die  Methode  ganzkurz:  „eie  istohne  brauch- 
bares Resultat  geblieben,“  fast  wörtlich  dasselbe,  jedoch  eben- 
falls ohne  Angabe  des  Grundes  v.  Gorup-Besanez***).  Ich 
kam  auf  den  Gedanken,  das  Wreden’sche  Verfahren  einer 
Prüfung  zu  unterwerfen,  als  ich,  auf  seinem  Princip  fussend, 
Hippursäure  aus  Harn  darstellen  resp.  nach  weisen  wollte. 
Der  nach  Ausfüllung  der  Phosphorsäure  und  genauer  Neu- 
tralisation des  Harns  durch  neutrale  Eisenchloridlösung  ent- 
stehende Niederschlag,  der  reines  hippursaures  Eisenoxyd 

*)  Dies.  Journ.  77,  446. 

")IIoppe-Seyler:  Handbuch  der  physiologisch  - chemischen 
Analyse,  2.  Aufl.,  p.  263. 

*•')  v.  Gorup-Besanez:  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie, 
2.  Aufl.,  p.  525. 
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sein  sollte,  wich  in  seinen  Eigenschaften  so  erheblich  von 
diesem  ab,  dass  ich  mich  entschloss,  ihn  näher  zu  untersuchen. 
Wreden  hat  sich  auffallender  Weise  nicht  weiter  um  den 
Nachweis  bemüht,  dass  der  fragliche  Niederschlag  hippur- 
saures Eisenoxyd  ist,  sondern  es  als  selbstverständlich  ange- 
nommen. Diese  Annahme  ist  aber  durchaus  unrichtig. 

1)  Während  das  hippursaure  Eisenoxyd  in  heissem  Wein- 
geist beträchtlich  löslich,  lösten  sich  von  ihm  nur  sehr  gc- 
geringe  Spuren.  2)  Während  das  hippursaure  Eisenoxyd,  in 
feuchtem  Zustand  erhitzt,  sich  in  ein  basischeres  Salz,  eine 
harzähnliche  Masse  umwandelt  und  dabei  beträchtlich  mecha- 
nisch gebundenes  Wasser  abgiebt,  bleibt  der  Niederschlag 
unverändert.  3)  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  das 
hippursaure  Eisenoxyd  Benzingeruch,  der  obige  Niederschlag 
dagegen  Ammoniak.  4)  Beim  Erhitzen  auf  einem  Platin- 
blech verglimmt  das  hippursaure  Eisenoxyd,  indem  es  sich 
aufbläht  und  hinterlässt  trocknes  rothes  Eisenoxyd , der  Nie- 
derschlag dagegen  sinkt,  ohne  sich  aufzublähen,  zu  einer 
dichten  schwarzen  Masse  von  Eisenoxyduloxyd  zusammen, 
die  erst  bei  heftigem  Glühen  in  Eisenoxyd  übergeht  Dabei 
verbreitet  er  den  Geruch  nach  verbrannten  Federn,  während 
das  hippursaure  Eisenoxyd  beim  Einäschern  den  eigentüm- 
lichen Geruch  der  Benzoylverbindungen  giebt  5)  Uebergiesst 
man  hippursaures  Eisenoxyd  mit  Salzsäure,  so  löst  es  sich 
unter  Ausscheidung  eines  weissen  Pulvers,  das  durch  Umkry- 
stallisiren  etc.  leicht  als  Hippursäure  zu  erkennen  ist.  Der 
erwähnte  Niederschlag  aber  löst  sich  in  Salzsäure  zu  einer 
ganz  undurchsichtigen  braunroten  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
im  Verlauf  einiger  Tage  braune,  unter  dem  Mikroskope  völlig 
amorphe  Massen  niederschlagen.  Dass  der  Niederschlag 
übrigens  Hippursäure  oder  Benzoösäure  enthält,  beweist  der 
Geruch  nach  Nitrobenzin,  welcher  auftritt,  wenn  man  nach 
Linke  eine  Probe  in  Salpetersäure  löst,  zur  Trockne  dampft 
und  den  Rückstand  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  allein  es 
sind  eben  nur  Spuren. 

Den  genauen  Nachweis  der  Hippursäure  führte  ich  in 
folgender  Weise.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
mit  kohlensaurer  Natronlösuug  eiuige  Zeit  gekocht  Es  ent- 

/ 
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stand  dabei  eine  sehr  dickflüssige,  fast  gallertartige  bratin- 
rothc  Flüssigkeit,  welche  auch  nach  Zusatz  von  Wasser 
äusserst  schwierig  filtrirte.  Das  Filtrat  war  völlig  klar,  duu- 
kelbraunroth,  reagirte  alkalisch ; Zusatz  von  kohlensauretn 
Natron  veränderte  es  nicht,  nach  Zusatz  einer  Säure  fielen 
beträchtliche  Mengen  von  Eisenoxyd,  ebenso  beim  energischen 
Kochen  der  stark  verdünnten  Flüssigkeit,  es  enthielt  somit 
lösliches  Eisenoxyd.  Durch  starke  Verdünnung  (ca.  auf  das 
8fache)  uud  energisches  Kochen  wurde  nun  sämmtliches 
Eisenoxyd  gefällt,  das  Filtrat  zur  Syrupsdickc  eingedampft, 
mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Kalkmilch  erwärmt,  filtrirt, 
«ungedämpft,  mit  Salzsäure  angesäuort.  Nach  eiuigen  Tagen 
schieden  sich  Hippursäurekrystalle  ab,  stark  verunreinigt 
durch  eine  harzartige,  beim  Erwärmen  ölige  Tropfen  bil- 
dende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  leicht  lösliche,  äusserst  penetrant  rie- 
chende Materie.  Die  Krystalle  wurden  chemisch  und  mikro- 
skopisch geprüft.  — Auch  wenn  man  grössere  Mengen  des 
Niederschlags  wiederholt  mit  Alkohol  auskocht,  diesen  zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  Uber- 
giesst, erhält  man  Hippursäurekrystalle.  6)  Endlich  ergiebt 
die  Einäscherung  des  gut  gewaschenen,  bei  150°  getrockneten 
Niederschlags  37 — 40  p.C.  F203  als  Rückstand. 

Ich  erhielt  bei  3 Bestimmungen,  zu  denen  das  Material 
aus  verschiedenen  Partien  frischen  Harnes  dargcstellt  war, 
folgende  Zahlen : 

Angewandte  Substanz  Ft^Os 

0,880  Grtn.  0,353  Gnu.  =*■  40, tl  p.C. 

* 0,4025  „ 0,161  „ = 40,00  „ 

0,4235  . 0,158  „ = 37,24  „ 

Dazu  kommt  noch,  dass  das  hippursaure  Eisenoxyd  schou 
in  Wasser,  wenigstens  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  der  bei 
der  Umsetzung  stets  frei  werdenden  Hippursäure,  wie  ich 
oben  erwähnt  habe,  etwas  löslich  ist,  noch  viel  mehr  aber 
im  Harn.  In  der  That  gelingt  es,  wenn  man  genau  nach 
Wreden’s  Angabe  verfährt,  bis  man  die Eudreaetion  auf  dem, 
Blutlaugensalzpapier  bekommt,  leicht,  im  Filtrat  die  Hippur- 
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säure  nachzuweisen.  Ich  erhielt  in  einem  Fall  aus  dem  Fil- 
trat von  ca.  800  C.C.  Harn  0,061  Grm.  Hippursäure. 

Der  Umstand,  dass  das  Eisenchlorid  hippursaures  Natron 
nie  vollständig  fällt,  würde  die  Richtigkeit  der  Methode  wohl 
nicht  beeinträchtigen,  da  bei  der  Umsetzung,  auch  wenn  1 At. 
Hippursäure  frei  wird,  doch  immer  1 At.  Fe^Cl)  3 At  Hippur- 
säure entspricht;  zur  Bestimmung  der  Hippursäure  im  Hai  i 
ist  das  Princip  aber  ganz  unanwendbar. 

Selbstverständlich  fallen  mit  der  Methode  auch  die  damit 
gewonnenen  Resultate,  deren  geringe  Uebereinstimmung  mit 
älteren  Angaben,  auch  wenn  man  die  Ungenauigkeiten  der 
Methoden  berücksichtigt,  sehr  auffallend  war.  Wreden 
schätzte  nach  seiner  Methode  den  Hippursäuregehalt  im  Mit- 
tel auf  0,308  p.C.,  während  nach  den  Angaben  von  Bence 
Jones  undThudichum  von  einem  Erwachsenen  im  Mittel 
höchstens  0,5  Grm.  in  24  Stunden  ausgeschieden  wird. 


XLIV. 

Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  organischen 
Materien  im  Wasser. 

Die  Ermittelung  der  organischen  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen im  Trinkwasser  ist  bekanntlich  eine  der  Begierig- 
sten Aufgaben  des  Analytikers  und  bis  jetzt  noch  nichreinmal 
auszuführen  versucht.  Blytli  und  Hofmann  in  ihrem  Be- 
richt an  das  Gesundheits  - Commite  (1856)  deuten  den  Weg 
an,  yglcher  einzuschlagen  sei,  indem  man  nach  Abzug  des 
Stickstoffs,  der  dem  Ammoniak  und  der  Salpetersäure  ange- 
hört, vom  Gesam  nitgeh  alt  des  Wassers  an  Stickstoff  zu  einem 
Schluss  auf  den  Gehalt  an  anderen  Stickstoffverbindungen 
gelange,  aber  sie  verschweigen  nicht,  wie  verwickelt  dieser 
Weg  sei  und  wie  wenig  er  Hoffnung  auf  zuverlässige  Resul- 
tate gebe,  abgesehen  davon  — wollen  wir  hinzufügen  — dass 
man  aus  dem  so  gewonnenen  Resultate  keine  Anhaltspunkte 
zum  Schluss  auf  die  Natur  der  angezeigten  Stickstoffverbin- 
dungen gewinnt. 

f 
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Es  haben  nun  jüngst  A.  Wanklyn,  E.  Chapman  und 
M.  Smith  eine  Reihe  Versuche  ausgefllhrt,  auf  Grund  deren 
sie  sicher  zu  sein  glauben,  sowohl  Ammoniak  für  sich,  als  das 
aus  dem  Harnstoff  und  aus  den  Albuminsubstanzen  herstam- 
mende bestimmen  zu  können  (Journ.  Chem.  Soc.  [2],  5,  445). 

Die  Vflf.  ermitteln  zunächst  mit  Nessler’s  Reagens  den 
Amraoniakgehalt  des  zu  untersuchenden  Wassers  colorime- 
trisch  quantitativ,  dann  destilliren  sie  1 Liter  des  Wassers 
mit  ca.  2 Grm.  kohleusaurem  Natron  und  sammeln  nach  ein- 
ander 3mal  je  100  C.C.  auf,  in  denen  ebenfalls  mit  Nessler’s 
Reagens  das  Ammoniak  bestimmt  wird.  Dieses  stammt  nach 
den  Vflf.  nur  aus  dem  Harnstoff  oder  aus  fettigen  Ammoniak- 
salzen, da  die  Albuminsubstanzen  nicht,  der  Harnstoff  dagegen 
vollständig  durch  kohlensaures  Natron  zerlegt  wird. 

Hierauf  wird  die  Destillation  weiter  fortgesetzt  unter 
Zusatz  von  20  C.C.  einer  sehr  coucentrirten  Kalilauge,  davon 
sammelt  man  300  C.C.  Destillat.  Endlich  wird  die  Destilla- 
tion beschlossen,  indem  man  noüh  etwa  0,3  Grm.  KMn  und 
wenn  nöthig  noch  reines  Wasser  (100  — 200  C.C.)  hinzu- 
fügt. Hiervon  zieht  mau  ebenfalls  300  C.C.  Destillat  Uber. 
Beide  Destillate  werden,  wie  vorher,  mit  Nessler’s  Reagens 
geprüft  und  enthalten  deu  Ammoniakgehalt  aus  den  Albumin- 
substanzen, und  zwar  das  mit  blossem  Kali  erhaltene  *,.3,  das 
mit  Übermangansaurem  Kali  gewonnene  die  anderen  2/s. 

Sr  Übergehen  die  Belege,  welche  die  Vff.  in  mehreren 
der  analysirten  Londoner  Gewässer  geben,  weil  eine 
Controle  für  die  gegebenen  Daten  durch  eine  andere  Analysir- 
methode  nicht  gegeben  ist  und  die  Untersuchung  ein  und  des- 
selben Wassers  au  verschiedenen  Tilgen  ungleichen  ^nuuo- 
uiakgehalt  zeigen  muss,  da,  wie  die  Vflf.  beobachtet  haben,  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen  während  des  Stehens  des  Was- 
sers in  fortdauerader  Zersetzung  begriffen  sind.  Es  war  z.  B. 
der  Ammoniakgchalt  in  einem  frischen  Wasser  1,85  Mgrm.  im 
Liter,  am  folgenden  Tage  2,0  Mgrm. 

Die  von  den  Vflf.  aufgestellte  Tabelle  lehrt,  dass  sie  Al- 
buminsubstanzen sehr  häufig  in  den  Trinkwassern  fanden, 
namentlich  in  den  oberflächlichen  Schichten,  nur  tiefe  Brunnen 
waren  zu  Zeiten  ganz  frei  davon. 
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Die  vorstehend  beschriebene  Methode  erklärt  D.  Camp- 
bell (The  Laboratory  No.  25,  Septbr.,  1867,  p.  435)  für  völlig 
unzuverlässig  auf  Grund  eigener  Erfahrungen.  Denn 

1)  kann  man  den  Ammoniakgehalt  des  Wassers,  ohne 
etwas  davon  abzudestilliren,  nicht  mitNessler’s  Reagens  be- 
stimmen, 

2)  erfährt  man  nicht  den  wahren  Gehalt  an  Ammoniak- 
salzen, wenn  man  nicht  kohlensaures  Alkali  zufügt  und  man 
gewinnt  also  auf  diese  Weise  immer  zugleich  einen  Theil  des 
Ammoniaks  aus  dem  Harnstoff. 

3)  Es  wird  aber  auch  der  Harnstoff  durch  kohlensaures 
Natron  nicht  vollständig  zersetzt,  wenn  nicht  die  Verdünnung 
eine  viel  grössere  ist,  als  wie  sie  die  Vff.  in  ihren  Versuchen 
angeben.  Dafür  bringt  der  Vf.  Belege  bei. 

4)  Wenn  man  ganz  frisches  Eiweiss  in  sehr  verdünnter 
Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  destillirt,  so  enthält  das 
Destillat  Ammoniak ; wird  hernach  Kalilauge  zugesetzt,  so 
ist  das  nun  übergehende  Destillat  frei  von  Ammoniak,  und 
dieses  erscheint  erst  wieder,  wenn  übermangansaures  Kali 
zum  Retorteninhalt  gesetzt  und  weiter  destillirt  wird. 

Der  Vf.  hat  seine  Versuche  möglichst  so  vorsichtig  und 
namentlich  mit  so  schneller  Destillation  ausgeführt,  wie 
Wanklyn,  Chapman  und  'Smith  es  vorschreiben  und  so 
viele  er  davon  auch  austellte,  alle  gaben  dem  Verfahren  der 
letzteren  ungünstige  Resultate. 


XLV. 

Die  höheren  Homologen  des  Chinolins. 

Bei  dem  weiteren  vergleichenden  Studium  der  durch 
trockene  Destillation  des  Cinchonins  entstehenden  Basen  und 
derer  des  Kohlentheers  ist  Gr.  Williams  (The  Laboratory, 
Mai,  No.  7,  p.  109)  auf  einen  sehr  schönen  oraugefärbenden 
Stoff  gestossen.  Dabei  war  es  uöthig,  die  Zusammensetzung 
der  weniger  flüchtigen  Theile  des  Destillats  genauer  zu  un- 
tersuchen und  das  Resultat  dieser  Untersuchung  theilt  der  Vf. 
zunächst  mit. 
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In  seinen  früheren  Mittheilungen  hatte  er  angegeben, 
dass  die  Basen  von  höherem  Siedepunkt  bis  zum  Gliede<?)6H2,  N 
gehen  und  sich  auf  keine  andere  Weise  gut  von  einander  trennen 
lassen,  als  durch  fraotionirte  Kristallisation  ihrer  Platinchlo- 
riddoppelsalze. Hierbei  erhielt  er  eine  Kleinigkeit  Rückstände, 
die  nun  weiter  untersucht  wurden. 

Man  destillirte  bei  so  niedriger  Temperatur  als  möglich 
und  fing  das  Uebergehende  in  gewissen  Temperaturabständen 
für  sich  auf,  kochte  jeden  Theil  mit  Salzsäure,  um  Pyrrol  und 
dgl.  zu  entfernen  und  verwandelte  schliesslich  alles  in  Platin- 
salze. Da  diese  aber  unlöslich  waren,  konnte  man  sic  nicht 
durch  fractionirte  Krystallisation  trennen  und  darum  wurde 
fractionirte  Fällung  angewendet. 

Um  die  Basen  von  andern  störenden  Beimengungen  zu 
befreien,  muss  ihre  salzsaure  Lösung  zuerst  mit  etwas  Salpeter- 
säure erhitzt  werden,  wodurch  erstere  verharzen.  Dann  er- 
hält man  durch  Platinchlorid  reine  glänzend  gelbe  Nieder- 
schläge, die  nicht  bei  100"  schmelzen  und  kein  Wasser  zu- 
rückhalten. 

Die  bei  der  fractionirten  Fällung  zuerst  sich  abschei- 
denden Salze  enthalten  die  Basen  vom  höchsten  Atom- 
gewicht 

Dispolin,  Diese  in  dem  zwischen  282°  und  304° 

siedenden  Theil  enthaltene  Base  erfordert  eine  sehr  umständ- 
liche Behandlung,  wenn  ihr  Platinsalz  rein  erhalten  werden 
soll.  Es  muss  ihr  Hydrochlorat  zuvor  mit  Salpetersäure  be- 
handelt und  nur  diejenige  Fällung  benutzt  werden,  dereu 
Platinsalz  schön  orangefarbig  ist.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben ist:  U|,HHN.HCl.PtCl2.  In  hoher  Temperatur  in 
einer  Betörte  erhitzt,  giebt  es  eine  Base,  die  in  Salzsäure  auf- 
gefangen und  mit  Platinchlorid  gefällt  ein  Platinsalz  von 
demselben  Platingehalt  wie  das  ursprüngliche  giebt.  [Wo 
bleibt  die  Chlorwasscrstoffsäure  und  das  Chlor  des  Platiu- 
chlorids?  Die  Bed.) 

Telruhirolin,  U12H13N.  Diese  Base  steckt  in  dem  Antheil, 
welcher  Uber  304"  kocht  und  wird  auf  ähnliche  Art  wie  die 
vorige  gereinigt.  Das  fünfte  Präcipitat  mit  Platinchlorid  hatte 
die  Zusammensetzung  C12II,3N  .HCl.  PtCl2. 
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Pentahirolm,  0,3H)6N,  Hess  sich  leichter  als  die  vorige 
isoliren.  Ihr  Platinsalz  hatte  die  Zusammensetzung 
G13H15N . HCl . PtCl2. 

JsoKn,  -6,4H17N.  Für  die  Existenz  dieser  Base  hat  der 
Vf.  nur  die  Zusammensetzung  des  siebenten  Niederschlags, 
der  24,62  Platin  enthielt,  während  die  Rechnung  24,44  ver- 
langte. 

Ettidin,  015H19N.  Die  sechste  Fällung  aus  dem  Oel, 
welches  gegen  das  Ende  der  Destillation  überging,  hatte 
den  Platingehalt  (23,38  p.C.),  den  das  Chloroplatinat  obiger 
Base  fordert  (23,60  p.C.).  Immer  aber  war  dem  Platinsalz 
eine  gewisse  Verunreinigung  anbängend,  die  den  Gehalt  der 
Bestandteile  oft  beträchtlich  von  der  Berechnung  abweichen 
machte  und  trotz  aller  Mühe  sich  nicht  ergründen  liess. 

Vatidin,  G16H21N.  Dieses  achte  Homolog  des  Chinolins 
fand  sich  in  geringer  Menge  in  dem  allerletzten  Antheil  des 
Destillats.  Es  unterscheidet  sich  vom  Cinchonin  durch  den 
Mindergehalt  von  €54H3N0 , und  der  Vf.  meint,  dass  in  dem 
Destillat  des  Cinchonins  sauerstofffreie  Basen  vorhanden  seien, 
welche  eben  so  viel  Kohlenstoffäquivalente  enthalten,  als  die 
Cinchona- Alkaloide  selbst. 

Nach  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse  sind  die 
beiden  isomeren  Reihen  so  beschaffen : 

Chinolin  C9H-N  Leukolin 
Lepidin  CjoHaN  Iridolin 
Dispolin  0„HuN  Kryptidin 
Tetrabirolin  0nH13N 
Pentahirolin  e13H1(,N 
Isolin  C14HuN 
Ettidin  015HI9N 
Validin  €16H21N 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CII.  6. 
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XLVI. 

Neue  Untersuchungen  über  die  Isomerie  des  Chlor- 
Aethyls  und  des  gechlorten  Propylens. 

Von 

Alphons  Oppenheim. 

(Erste  Abhandlung.) 

(Monatsber.  d.'Berl.  Akad.  Juli  1867.) 

In  einer  früher  veröffentlichten  Arbeit  (dies.  Journ.  98, 
499)  ist  es  mir  gelungen,  die  Isomerie  zweier  Körper  nach- 
zuweisen, welche  man  bis  dahin  häufig  für  identisch  gehalten 
hatte.  Das  gechlorte  Propylen  unterscheidet  sich  vom  Chlor- 
allyl durch  sein  durchaus  verschiedenes  Verhalten  gegen  Na- 
triumäthylat.  Da  die  Isomerie  eine  an  Wichtigkeit  immer 
zunehmende  Rolle  im  System  unserer  Kenntnisse  einnimmt, 
so  habe  ich  die  Frage  von  der  Verschiedenheit  dieser  Chlor- 
verbindungen weiter  verfolgt  und  will  hier  die  mit  Sicher- 
heit gewonnenen  Resultate  mittbeilen. 

Unter  den  Reactionen,  welche  sich  für  eine  solche  Unter- 
suchung darbieten,  habe  ich  solche  gewählt,  welche  dazu 
dienen  können,  Kohlenwasserstoffe  in  Alkohole  oder  Pseudo- 
alkohole zu  verwandeln.  Ich  wünschte  auf  diese  Weise  zu- 
gleich die  Frage  zu  erörtern,  ob  das  eine  oder  das  andere 
meiner  Chlorürc  nicht  einen  gechlorten  Alkohol  oder  Pseudo- 
alkohol zu  liefern  vermöge. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  Schwefelsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure, Brom  und  Wasserstoffsuperoxyd  mit  ihnen  in  Be- 
rührung gebracht. 

Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  gechlortes  Propylen 
ist  durchaus  neu  und  unerwartet. 

Weit  entfernt  sich  mit  diesem  Körper  zu  verbinden  ent- 
wickelt vielmehr  die  Schwefelsäure  in  der  Kälte  damit  Ströme 
von  Chlorwasserstoffsäure,  während  die  Flüssigkeit  klar  und 
farblos  bleibt.  Es  ist  nöthig  das  entwickelte  Gas  durch  Was- 
ser zu  leiten,  um  das  fortgerissene  Chlorür  zurückzuhalten. 

Der  übrig  bleibende  Rest  C3H5  bleibt  mit  dem  Schwefel- 
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säurercst  HS04  verbunden,  in  einer  Weise,  die  ich  später 
aufzuklären  hoffe.  Es  kam  mir  fllrs  Erste  darauf  an  die  Zer- 
setzung dieser  Producte  mit  Wasser  zu  studiren.  Diese  er- 
folgt leicht  bei  der  Destillation  mit  der  acht-  oder  zehnfachen 
Wassermenge.  Das  lösliche  Destillat  wird  durch  kohlen- 
saures Kalium  abgeschieden.  Es  siedet  zwischen  56  und  58° 
und  liefert  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel 

CjHoO 

entsprechen.  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  zeigen, 
dass  dieselbe  kein  Allylalkohol  oder  Allylhydrat,  dass  sie 
vielmehr  nichts  anderes  ist,  als  Aceton.  Sie  verbindet  sich 
mit  saurem  schwefligsauren  Natrium,  wird  durch  feuchtes 
Silberoxyd  zu  Ameisensäure  und  Essigsäure  oxydirt,  und  hat 
den  Siedepunkt  und  Geruch  des  Acetons. 

Die  angeführten  Reactionen  verlaufen  aber  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichungen,  in  welche  ich  genöthigt  bin,  ein  hypo- 
thetisches Glied,  die  noob  nicht  untersuchte  Schwefelsäure- 
verbindung, einzufübren. 

CH3  . CH3 

I I „ 

CC1  + H4S04  = C(S04)  + HC1 

CHj  C^HjH 

gechlortes  Propylen. 

CHS  CHj 

I ii  I 

C(S04)  + H20  — CO  + e2so4 

I I 

CH,H  CHS  Aceton 

Auf  Chloramyl,  auf  das  Cblorbydrin  des  Glykols,  auf 
Chlorbenzyl  wirkt  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Weise,  indem 
sie  Ströme  von  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt.  Das  Chlor 
dieser  Verbindungen  verhält  sich  aber  völlig  analog  dem 
Keste  HO  des  Alkohols,  der  mit  einem  Atom  Wasserstoff  der 
Schwefelsäure  zu  Wasser  Zusammentritt,  während  sich  das 
Aethyl  mit  dem  Schwefelsäurerest  HS04  zu  Aethylschwefel- 
säure  verbindet. 

Die  Allgemeinheit  dieser  Reaetion  kann  von  grosser 
Wichtigkeit  werden.  Sie  wird -uns  unter  anderem  voraus- 
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sichtlich  erlauben , die  Homologen  des  gechlorten  Propylens 
in  Ketone  UberzufUhren  und  aus  der  Natur  dieser  Ketone 
Rückschlüsse  auf  die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  zu  ziehen. 

Ganz  anders  als  das  gechlorte  Propylen  verhält  sich  das 
Chlorallyl.  Dasselbe  bräunt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure,  indem  es  zum  kleinern  Theil  verkohlt  wird, 
während  die  Hauptmenge  sich  mit  der  Säure  verbindet  Bevor 
man  Wasser  zusetzte,  wurde  das  Product  im  Wasserbade  er- 
wärmt und  hierbei  gelang  es,  eine  kleine  Menge  eines  Chlorürs 
aufzufangen,  welches  durch  seinen  Siedepunkt  (93 — 96°),  wie 
durch  seine  Zusammensetzung  dem  wahren  Chlorpropylen 
C3H6C12  entspricht  Ein  Theil  des  Chlorallyls  hatte  sich  also 
mit  Chlorwasserstoffsäure  verbunden,  welche  durch  Zerstörung 
eines  anderen  Theils  frei  geworden  war. 

Die  Hauptmenge  mit  der  8 bis  lOfachen  Wassermenge 
destillirt,  gab  ein  lösliches  Destillationsproduct,  welches  durch 
kohlensaures  Kalium  abgeschieden  wird  und  grösstentheils 
zwischen  126  und  128°  kocht 

Diese  Verbindung  ist  chlorhaltig.  Sie  entspricht  ihrer 
Zusammensetzung  nach  dem  gesuchten  chlorhaltigen  Alkohol 
C3H,C10. 

Ihr  Siedepunkt  und  ihre  übrigen  Eigenschaften  zeigen 
jedoch,  dass  sie  das  mit  einem  solchen  Alkohol  isomere  Chlor- 
hydrin  des  Propylglykols  ist,  dessen  Siedepunkt  nach  Herrn 
Oser*)  bei  127°  liegt  Die  Identität  beider  Körper  wird  be- 
sonders durch  folgende  Reaction  erwiesen.  Das  aus  Chlor- 
allyl erhaltene  Chlorhydrin  liefert  durch  Destillation  Uber 
Kalihydrat  Propylenoxyd,  C^O,  welches  die  Eigenschaft 
des  gewöhnlichen  Propylenoxyds  zeigt,  also  bei  35°  kocht 
und  beim  Erhitzen  mit  Chlormagnesiumlösung  Magnesia  ab- 
scheidet. 

Das  aus  Chlorallyl  gewonnene  Chlorhydrin  hat  bei  0° 
das  spec.  Gew."  1,247  ; Herr  08er  giebt  die  etwas  niedrigere 
Zahl  1,1302  an. 


*)  Bulletin  de  la  Soc.  chimiquc  1858—1860,  p.  223. 
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Leider  ist  es  nicht  möglich  aus  dieser  Darstellungsweise 
einen  Schluss  auf  die  rationelle  Formel  des  Chlorallyls  zu 
ziehen.  Unter  den  beiden  möglichen  Formeln  des  Propylen- 
chlorhydrins : 

CH,  CH, 

CHCl  und  CHHO 
i^HO  CH2C1 

entscheidet  sie  jedoch  für  die  letztere.  Denn  welches  auch 
die  Constitution  des  Chlorallyls  sein  möge,  sein  Chlor  hängt 
nothwendigerweise  an  einem  Koblenstoffatome  des  Endes  und 
nicht  der  Mitte. 

Uebrigens  ist  noch  zu  bemerken , dass  sich  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Chlorallyl,  manche  Monoehlorllre  verhalten,  in 
welchen  die  Kohlenstoffatome  mit  mehr  als  einer  Valenz  an 
einander  gebunden  sind.  So  bildet  das  einfach  gechlorte  Ben- 
zol, ohne  dass  Salzsäure  fortgeht,  eine  gechlorte  Säure  (ver- 
muthlich  chlor-phenyl-schweflige  Säure).  Auch  Chlormethyl 
C|0Hi0Cl  erwärmt  sich  mit  Schwefelsäure  ohne  dass  Salz- 
säureentweicht. Hiernach  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
auch  im  Chlorallyl  zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  zwei  Valenzen 
gebunden  sind,  wie  es  mit  der  von  Herrn  Frankland  wahr- 
scheinlich gemachten  Formel  Ubereinstimnit  und  es  lassen  sich 
dann  die  angeführteu  Reaetioneu  folgendermassen  darstellen: 


CH2  . 

| 

CH,H 

CH  + H2S04  = 

CH(HS04) 

CH2C1 

(Chlorallyl) 

ch2ci 

CH2H 

1 

CH, 

CH(HSO«)  = 

CHHO 

CH2C1 

CH2C1 

(Propylenchlorhydrin) 

Die  so  entstehende  Schwefelsäureverbinduug  bleibt  der  Unter- 
suchung Vorbehalten. 
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Ich  hebe  noch  hervor,  dass,  während  Chlorallyl  sich  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  wie  wir  gesehen  haben,  zu  Chlor- 
propylen verbindet,  das  gebromte  Aethylen  mit  Bromwasscr- 
stoffsäure  nicht  Bromäthylen,  sondern  Bromäthyliden  (ge- 
bromtes  Bromäthyl)  liefert  Diese  noch  ungedruckte  Beob- 
achtung Herrn  Reboels,  welche  ich  seiner  brieflichen 
Mittheilung  verdanke,  giebt  den  folgenden  Resultaten  ein 
weiteres  Interesse. 


XLVII. 

Die  Hydrüre  des  Benzosalicyls,  Disalicyls,  Methyl- 
imd  Aethylsalicyls. 

DieEigenthUmlichkeit  desSalicylhydrürs,  sich  mit  Basen 
zu  verbinden  in  ganz  besonderer  Weise,  wesswegen  Uber 
seine  wahre  Constitution  zurZeit  noch  abweichende  Ansichten 
herrschen,  hat  W.  Perkin  zu  neuen  Versuchen  veranlasst, 
durch  welche  er  Belege  för  seine  Muthmassungen  suchte,  ob 
nicht  das  SalicylhydrUr  als  mit  den  Eigenschaften  eines 
Aldehyds  und  eines  Kohlenwasserstoffhydrats  (Alkohols)  be- 
gabt zu  betrachten  sei  (The  Laboratory,  April,  No.  4,  p.  51). 

Die  bekannten  Verbindungen,  in  denen  1 At  H des  Sali- 
cylhydrürs  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  scheinen  jener 
Anschauung  nicht  ungünstig  und  der  Vf.  betrachtet  daher 
Gerhardt’s  salicylsaures  Benzoyl  als  eine  Verbindung,  in 
welcher  der  alkoholische  Wasserstoff  des  Salicylhydrürs  durch 

CDH 

Benzoyl  vertreten  ist  CBII4  { r..  In  der  That  besitzt  diese 

€,H5el° 

Verbindung,  welche  der  Vf.  aus  NatriumsalicylÖr  und  Chlor- 
benzoyl  darstellte,  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  inso- 
fern sie  sich  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien  verbindet.  Er- 
hitzt man  sie  mit  weingeistiger  Kalilauge,  so  liefert  sie  ben- 
zoesaures  Kali  und  SalicylhydrUr. 

Das  mit  der  obigen  Verbindung  isomere  Parasalicyl  oder 
Benzoylsalicylit  Ettling’s  und  Cahours’  besitzt  ganz  andere 
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Eigenschaften.  Während  das  obige  ein  dickflüssiges  Oel  ist, 
welches  jenseits  360°  siedet  und  durch  alkoholische  Kali- 
lauge zersetzt  wird,  ist  dieses  fest  und  gegen  letzteres  Reagens 
indifferent. 

Eine  andere  mit  der  erstgenannten  ebenfalls  isomere  Ver- 
bindung gewann  der  Vf.,  als  er  Saliöylhydrllr  mit  Chloracetyl 
mischte  und  die  dabei  entstehenden  Krystalle  aus  Weingeist 
umkrystallisirte.  Es  ist  klar,  dass  hierbei  keine  Benzoyl- 
verbindung  resultiren  kann,  vielmehr  ist  der  Process  so  zu 
betrachten : 2(€7Hti02)  + e2H30Cl  = 014H1O03  -f-  HCl  + 
02H402.  Die  Verbindung  014HIO03  ist  aber  das  Disalicyl- 


hydrür 


00H 
06H4 
06H4 
00H 


0' 


Es  ist  erklärlich,  wie  bei  der  Anwendung 


von  Chlorbenzoyl  statt  Chloracetyl  dieselbe  Verbindung  ent- 
stehen kann,  wie  sie  auch  in  der  That  Cahours  erhielt  und 
doch  von  ihr  als  einem  Benzoylderivat  keine  Rede  zu  sein 
braucht.  Es  ist  daher  Gerhard t’s  Name  für  sie  zu  ver- 
werfen und  eben  so  seine  Gleichung  fUr  ihre  Entstehung. 

Das  Disalicyl  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verbindet  sich 
nicht  mit  Alkalibisulfiten. 

Es  giebt  nun  drei  isomere  Verbindungen  von  der  Formel 
014H,„03,  nämlich 


€?  H ö ) 

das  Benzoösäureanhydrid , ,,7 [ 0, 

das  Benzosalicylhydrttr,  H.  07H4(07H50)02  und 

das  Disalicylhydrür , u 1 0- 

11  • V7IJ.JV7  ' 


Indem  der  Vf.  von  dem  oben  erwähnten  theoretischen 
Gesichtspunkt  aus  Beine  Versuche  weiter  ausdehnte,  gelangte 
er  zu  einigen  neuen  Verbindungen,  die  nachstehend  beschrie- 
ben werden  sollen  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  5,  p.  418,  August 


1867). 


Methylsalicylhydrat,  0gH$O2  = H . 07H4(0H3)02,  wird  be- 
reitet durch  Erhitzen  von  Natriumsalicylit  mit  Jodmethyl  und 
Weingeist  in  zugeschmolzcuen  Röhren  bis  140°  C.  Nachdem 
der  Inhalt  der  Röhren  eine  ganz  klare  und  blassbraune  Flils- 
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sigkeit  geworden , wird  zu  letzterer  Wasser  gefügt,  worauf 
sich  ein  Oel  abscheidet.  Dieses  wäscht  man  mit  Kalilauge 
und  destillirt  es.  Bei  238°  geht  reines  Methylsalicylhydrür 
über.  Es  ist  nahezu  farblos,  schwerer  als  Wasser  und  darin 
unlöslich  und  von  schwachem  Geruch.  Mit  Natrium  ent- 
wickelt es  Wasserstoff,  mit  Alkalibisulfiten  verbindet  es  sich 
gleich  den  Aldehyden. 

Die  Verbindung  mit  Kalibisulfit  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Weingeist  in  glänzenden  Prismen,  ist  sehr  leicht  in 
kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol  löslich,  weniger  in  kal- 
tem Weingeist. 

Die  Verbindung  mit  Natronbisulfit  bildet  nur  eine  ver- 
wirrt krystallinische  Masse,  sehr  löslich  in  Wasser. 

Die  entsprechende  Ammoniakverbindung  scheidet  sich 
aus  syrupsdicker  Lösung  in  langen  glänzenden  Prismen  aus, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Gehromtes Methykalicylhydrür,  H.GgHflBrGj,  durch directe 
Vereinigung  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
flachen  schiefen  Prismen,  die  bei  113 — 114,5°  schmelzen,  sich 
nicht  in  Wasser  und  wenig  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

Ammoniak  und  Methylsalicylhydrür  geben  eine  klebrige 
Masse,  welche  ein  Amid  zu  sein  scheint  und  bei  160  — 170°  in 
eine  Base  übergeht. 

Mit  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Methylsalicylhydrür 
nitrirte  Producte,  welche  der  Verfasser  nicht  näher  unter- 
sucht hat 

Aethylsalicylhydriir,  H.67H<(G2H5)G2>  entsteht  auf  ana- 
loge Art  wie  die  erste  Verbindung.  Es  ist  fast  farblos,  öl- 
• artig,  stark  lichtbrecbond,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  von  247 
bis  249°  C.  Siedepunkt  und  besitzt  die  Eigenschaften  eines 
Aldehyds,  verbindet  sich  nicht  mit  Alkalien,  aber  mit  deren 
Bisulfiten. 

Die  Verbindung  mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron, 
G#H,oOiHNaS03,  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  seide- 
glänzenden Nadeln,  und  Wasser  im  Exsiccator  in  langen  glän- 
zenden Prismen,  die  an  der  Luft  matt  werden  und  Wasser  ver- 
lieren, bei  100°  und  durch  Säure  und  Alkalien  sich  zersetzen. 
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Die  entsprechende  Ammoniak  Verbindung  ist  ebenfalls 
krystallinisch,  weniger  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol 
löslich. 

Gebromtes  Aethylsalicylhydriir,  H.07H3Br(02H5)02,  schei- 
det sich  aus  kochendem  Weingeist  in  matten  schiefen  Prismen 
aus,  die  bei  67 — 68°  C.  schmelzen,  wenig  in  kaltem  Alkohol 
sich  lösen  und  mit  Natronbisulfit  eine  krystallinische  Verbin- 
dung geben. 

Aethylsa/iq/lhydrüramid,  027 H30N2O3,  krystallisirt  aus  der 
Lösung  des  Hydrtlrs  in  weingeistigem  Ammoniak  allmählich 
heraus.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Weingeist,  wird  aber  dabei  ein  wenig  zersetzt.  Im  Wasser- 
bade schmilzt  es  und  erstarrt  harzig.  In  Salzsäure  ist  es  lös- 
lich, in  Kalilauge  nicht  Seine  Entstehung  ist 

3€9H1O02  + 2 . NH3  — 027H5oN20s  + 3 . H,0. 

Beim  Erhitzen  bis  165°  C.  verwandelt  sich  das  Amid  in 
eine  Base,  die  in  salzsaurem  Wasser  sich  löst,  daraus  gummi- 
artig niederfällt  und  durch  Kalizusatz  in  klebrigen  Massen 
sich  ausscheidet.  Der  Vf.  nennt  diese  Base  Aethylsalidm  und 
ertheilt  ihr  die  Formel  027H3ON203,  weil  ihr  aus  Weingeist 
krystallisirtes  Platiudoppelsalz  den  der  obigen  Formel  ent- 
sprechenden Platingehalt  besitzt 

Aethyhülrosalicylsäure,  tr9H9N05,  entsteht,  wenn  das  Hy- 
drür  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  gemischt  und  das 
dabei  gebildete  dunkelgelbe  Oel  (wahrscheinlich  Aethylnitro- 
salicylhydrlir)  weiterhin  mit  concentrirter  Salpetersäure  di- 
gerirt  und  schliesslich  in  Wasser  gegossen  wird.  Dabei  schei- 
det sich  die  neue  Säure  krystallinisch  aus,  und  durch  Lösen 
in  Soda,  Filtriren,  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  des  Abgeschiedenen  in  Weingeist  erhält 
man  sie  rein.  Sie  bildet  blassgelbe  platte  Prismen  aus  Alko- 
hol abgeschieden,  kleine  glänzende  aus  Wasser.  Schmelzpunkt 
163°  C.  Schmeckt  bitter  und  sauer.  Ihr  Silbersalz  ist  ein 
blassgelber  Niederschlag. 

Jodallyl  und  Jodamyl  liefern  mitNatriumsalicylür  eben- 
falls neue  Producte,  welche  wahrscheinlich  die  betreffenden 
Substitutionsproducte  sind. 

Die  vorstehenden  Mittheilungeu  zeigen,  dass  der  durch 
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Alkokolradicale  ersetzte  Wasserstoff  des  Salicylhydrflrs  letz- 
terem nicht  die  Eigenschaft  eines  Aldehyds  raubte.  Während 
die  andern  aromatischen  Aldehyde  durch  Ammoniak  in  Hy- 
dramide  umgewandelt  werden,  in  denen  kein  vertretbarer 
Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist,  geschieht  dies  beim  Hydro- 
salicylamid  nicht,  sondern  in  diesem  ist  noch  1 H ersetzbar 
vorhanden  und  kann  entweder  durch 


Metalle  0H 
€8H4 
M 
€H 
e6H4 
M 

m 

e8H4 

M 

ersetzt  werden. 


e 


0 


0 


oder  durch  Alkoholradicale  0H 

e6H4 

02H5 

0H 

>n2  e6H4 

0sH5 
0H 
€8H4 
02Hs 


0, 


}N, 


0 


Indem  also  durch  Uebergang  in  das  Amid  der  Aldehyd- 
charakter des  Salicylhydrürs  zerstört  ist,  bleibt  sein  alkoholi- 
scher Charakter  in  dem  Amid  noch  aufrecht  erhalten. 


Methyl-  und  Aethylsalicylhydrür  sind  demnach  die  der 
Methyl-  und  Aethylsalicylsäure  entsprechenden  Aldehyde. 


eii,( 


€0.110 

e8H4u 

€tiäi 


co.ho 

<?8h4i 

€tB,( 


Methylsalicyl-  Methylsalicyl-  Aethylsalicyl-  Aethylsalicyl- 
hydrür. säure.  hydrür.  «iure. 


XLVIII. 

Isomerien  der  aromatischen  Säuren. 

Zur  Erklärung  der  Isomerien  im  engeren  Sinne  existiren 
bekanntlich  mancherlei  Theorien,  unter  denen  die  Kekul6’s 
ohne  Zweifel  die  sinnreichste  ist  und  die  bis  jetzt  vorliegen- 
den Fälle  genügend  interpretirt.  Aber  neuerlich  haben 
Hübner,  Ohly  und  Philipp  zwei  Beispiele  kennen  gelernt, 
für  welche  auch  diese  Anschauungsweise  keine  Aufklärung 
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giebt.  Es  sind  diess  die  beiden  Nitrobrombenzoesäuren  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  143,  230). 

Man  gewinnt  dieselben  auf  folgende  Weise : ganz  reine 
Benzoesäure  wird  zuerst  in  Brombenzoesäure  verwandelt, 
indem  man  mit  der  nöthigen  Menge  Brom  und  viel  Wasser 
bis  130 — 160°  erhitzt*).  Die  gereinigte  Brom ben zoesäure, 
deren  Krystal Inadeln  bei  152 — 153°  schmelzen  und  wenig  in 
Wasser  sich  lösen,  wird  ganz  trocken  mit  wenig  rauchender 
Salpetersäure  Ubergossen  und  nach  beendeter  erster  heftiger 
Einwirkung  schwach  erwärmt.  Giesst  man  hierauf  die  Masse 
in  kaltes  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Antheil,  die  aBrom- 
nitrobenzoösäure,  sofort  aus  und  aus  der  verdampften  Lösung 
krystallisirt  die  andere  Bromnitrobenzoösäure. 

Die  a Bromnitrobenzoesäure,  welche  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist,  erhält  man  aus  Aether  in  schönen  grossen  bestimm- 
baren monoklinischen  Pyramiden  krystallisirt,  die  bei  246 
bis  248°  schmelzen  und  aus  07H4BrN04  = 07H4Br(N02)92 
bestehen. 

Das  Silbersah,  97H3BrN02Ag02,  bildet  kleine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  1 10°  zersetzen. 

Das  Barytsalz,  -07H3Br(N92)Ba0*  -f-  2H2G , seideglän- 
zende Blättchen,  die  leicht  aus  einer  starken  Lösung  kry- 
stallisiren. 

Das  Bleisalz  kleine  Nadelgruppen,  in  heissem  Wasser 
löslich,  das  Kalksalz  glänzende,  in  kaltem  Wasser  lösliche 
Blättchen. 

Das  Magnesiasalz , 07H3Br(N92)Mg02  -f-  3H20,  lange 
glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Das  Nalronsalz  bald  Warzen,  bald  rhombische  Tafeln, 
sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Der  Aethyläther,  07H3Br(N02)(02H5)02,  krystallisirt  aus 
Aether  in  langen  bestimmbaren  monoklinischen  Prismen,  die 
bei  80°  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in 
Wasser  sich  nicht  lösen. 

Die  Bromnilrobenzoesäure , welche  in  Wasser  leicht  lös- 
lich ist,  bildet  monoklinische  bestimmbare  Prismen,  die  bei 

*)  Hierbei  bildet  eich  als  Nubenproduct  Bromanil. 
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140  — 141°  schmelzen.  Ihre  Salze  wurden  meistens  durch 
Lösen  der  kohlensauren  Salze  in  der  Säure  bereitet 

Das  Kalisalz,  07H3Br(N02)K02 -}- 2H20,  bildet  durch-  <? 
sichtige  glänzende  Nadeln,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwer  löslich. 

Das  Natronsalz,  2(07H3Br(N02)Na02)  + 5H20 , bildet 
leicht  übersättigte  Lösungen , aus  denen  es  in  langen  gelb- 
lichen Prismen  anschiesst,  aus  Alkohol  oder  verdünnteren 
wässerigen  Lösungen  krystallisirt  es  in  grossen  Tafeln. 

Das  Kalksalz,  07H3Br(N02)Ca02  -f-  H20 , scheidet  sich 
aus  concentrirten  Lösungen  in  kleinen  Warzen  aus.  Die 
Mutterlauge  davon  liefert  wasserfreies  Salz , in  asbestartigen 
Nadeln. 

Das  Barytsalz,  07H3Br(N02)Ba02,  lange  weisse  Nadeln. 

Das  Magnesiasalz,  07H3Br(N02)Mg02  -f-  2H20.  Gelbliche 
langgestreckte  rhombische  Tafeln,  glänzend  und  durchsichtig. 

Das  Bleisalz,  07H3(N02)BrPb0.>,  undeutliche  Krystalle, 
die  bei  180°  nichts  au  Gewicht  verlieren. 

» 

Das  Kupfersalz,  0,H3Br(N02)Cu02.  -Kleine  grünliche, 
wasserfreie  Krystalle. 

Das  Silbersalz,  €7H3Br(N02)Ag02,  scheidet  sich  bei 
Wechselzersetzung  des  Kalisalzes  und  Silbernitrats  in  seide- 
glänzenden Nadeln  aus,  die  in  kochendem  Wasser  beständig 
sind  und  am  Licht  nur  feucht  sich  schwärzen. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbliche  Blätter,  das  Eisensalz 
brauue  durchsichtige  Tafeln. 

Der  Aethyläthcr , 07H3Br(N02)(02H5)02.  Grosse  durch- 
sichtige monoklinische  Prismen , die  bei  55°  schmelzen  und 
sich  leicht  in  Aether  lösen. 

So  leicht  es  ist,  aus  Brombenzoesäure  die  genannten 
Nitrosäuren  zu  bereiten,  so  wenig  gelang  es  aus  Nitrobenzoe- 
säurc  durch  Behandlung  mit  Brom  dieselben  zu  gewinnen. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  Bromnitrobenzoesäuren, 
welche  sich  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser,  in  ihrem 
Schmelzpunkt  und  in  den  Eigenschaften  mehrer  ihrer  Ver- 
bindungen, besonders  der  Aethyläther  kund  giebt,  überträgt 
sich  auch  in  die  aus  beiden  dargestellten  Amidsäuren. 

a Brom amidobcnzoesäure  entsteht,  wenn  die  Nitrosäure  in 
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verdünntem  Weingeist  gelüst  und  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird.  Man  verdampft  die  vom  Zinkvitriol 
abgegossene  Lösung  zur  Trockne,  zieht  die  Amidsäure  mit 
Alkohol  aus,  bindet  sie  an  Baryt  und  zersetzt  das  oft  umkry- 
stallisirte  Barytsalz  durch  Salzsäure. 

Die  Bromamidobenzoesäure  bildet  feine  Nadeln , die  bei 
160 — 162°  schmelzen. 

Das  Barytsalz,  (07H3Br(NH2)Ba02)2  -f-  H20,  schöne  war- 
zenförmig vereinte  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  bereitet,  bildet 
seideglänzende  lange  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Bleisalz  ebenfalls  leicht  lösliche  Nadeln. 

Die  Bromamidobenzoesäure,  wie  die  vorige  dargestellt, 
scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  die  bei  196°  schmelzen  und  dabei 
sich  zersetzen. 

Das  Barytsalz,  07H3Br(NEL;)Ba02  -{-  2H20.  Kleine  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  148°  zersetzen. 

Das  Silbersalz  ist  ein  käsiger  unlöslicher  Niederschlag. 
Ebenso  das  Bleisalz  käsig  und  schwer  löslich. 

Bei  der  Bildung  der  Bromamidobenzoesäure  entsteht  ne- 
benher stets  noch  Bromaz obenzoesäure, (0, 4H8Br.2N207 )2  -f-  H20, 
als  eine  gelbliche  schleimige  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Behandelt  man  c Bromnitrobenzoösäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Silber, 
so  krystallisirt  aus  Weingeist  fast  reine  schwefelsaure  Amido- 
benzoesäure. 

Wird  dagegen  die  Bromnitrobenzoesäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  behandelt  und  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  so 
krystallisirt  reine  Chloramidobenzoesäure  in  gelblichen  Na- 
deln von  201 — 202°  Schmelzpunkt. 


Um  nun  die  etwaige  Identität  der  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren mit  anderen  Isomeren  festzustellen,  haben  die  Vff. 
die  Bromdracylsäure,  07H5Br02,  dargestellt  und  diese  nitrirt 
und  zwar  verfuhren  sie  in  ungleicher  Art,  um  den  Einfluss  der 
verschiedenen  Methoden  zu  erforschen. 

Es  wurde  eiuerseits  reines  Bromtoluol  mit  Chromsäure 


Digitized  by  Google 


350 


Isomerien  der  aromatischen  Säuren. 


oxydirt  und  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Bromdracyl- 
säure  (Schmelzpunkt  251°),  deren  Baryt-  und  Silbersalz  man 
analysirte,  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  Die  durch 
Wasser  abgeschiedene  Bromtiitrodraq/lsäure,  €7H4Br(N02)02, 
bildet  eine  weisse  körnig  krystallinische  Masse,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem,  gut  in  Alkohol  löslich,  bei  199° 
schmelzend  und  in  feinen  Nadeln  sublimirbar. 

Das  Barytsalz , U7H3Br(N02)Ba02  -f-  2 . H20,  besteht  aus 
schwer  löslichen  Nadeln,  das  SilberssAz,  U7H3Br(N02)Ag02, 
aus  einem  gallertartigen  Niederschlag  mikroskopischer  Na- 
deln , das  Magnesiasalz , U7 H3 Br  (N02)Mg02  -j-  3 . H2  0 , aus 
kleinen  kugelig  vereinten  Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser  lös- 
lich. Der  Aether , 09HhBrNO4,  hatte  74°  Schmelzpunkt  und 
bildet  bestimmbare  monoklinische  Prismen. 

Andererseits  wurde  zuerst  reines  Bromtoluol  nitrirt  und 
dann  das  Brouinitrotoluol  (265°  Siedepunkt)  in  bekannter  Art 
oxydirt  Die  auf  diese  Art  gewonnene  Bromnitrodracylsäure 
bildete  kleine  weisse  schwerlöslicbe  Nadeln  von  195° Schmelz-  . 
punkt,  die  in  allen  Stücken  wesentlich  mit  der  vorigen  Uber- 
cinstimmte.  Denn  ihr  Baryt-  und  Magnesiasalz  hatten  den 
selben  Wassergehalt  und  dieselbe  Gestalt  und  der  Aether 
schmolz  bei  70°,  also  nur  geringe  Abweichungen. 

Aus  der  krystallographischen  Untersuchung  ergab  sich, 
dass  die  drei  erwähnten  Bromnitrosäuren  und  die  Aether  der 
beiden  ersten  sämmtlich  monoklinische  Flächen  haben  mit 
mehr  oder  weniger  variirenden  Flächen  und  die  Vflf.  schlies- 
sen  daraus,  dass  die  verschiedene  Stellung  der  Atome  inner- 
halb einer  Verbindung  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
Krystallform  zu  haben  scheine. 
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XLIX. 

Synthese  der  Anissäure  = Methylparoxybenzoesäure. 

Aethylparoxybenzoesäure. 

Die  schon  von  Kolbe  geäusserte  Vermuthung,  dass  die 
Anissäure,  welche  mit  der  Salicylsäure,  Oxybenzotfsäure  und 
Paroxybenzoesäure  homolog  ist,  doch  eine  von  diesen  Säuren 
verschiedene,  vielmehr  ätherartige  Constitution  besitze,  hat 
sich  durch  die  jüngsten  Versuche  Laden  burg’s  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  141,  241)  bestätigt  Schon  Saytzeff’s  Beobach- 
tung, dass  durch  Jodwasserstoff  die  Anissäure  in  Jodmethyl 
und  Paroxybenzoesäure  zerfällt,  sprach  dafür,  der  Vf.  hat  nun 
aus  der  letzteren  die  Anissäure  in  folgender  Weise  dargestellt. 

Es  wurde  zunächst  Anissäure  durch  Jodwasserstoff  in 
Paroxybenzoesäure  verwandelt,  hierauf  das  Kalisalz  derselben, 
C7HsK03,  dargestellt  und  dieses  mit  1 Aeq.  Kalihydrat  und 
2 Äeq.  Jodmethyl  in  zugeschmolzenem  Rohr  bis  120°  erhitzt. 
Das  Product  der  Einwirkung  scheidet  bei  Zusatz  von  Wasser 
ein  in  Aether  leicht  lösliches  Oel  ab,  welches  daraus  in  Kry- 
stallen  auschicsst.  Diese  Substanz  hat  die  Zusammensetzung 
des  Bimethylparoxybenzoats  und  entsteht  aus  dem  zweibasig 
paroxybenzoösaurem  Kali  so : 

07H4K203  + 2eH3J  = 2KJ  + e7H4(€H3)206. 

Mau  kann  diese  Verbindung  auch  als  methylparoxybenzoe- 
Baures  Methyl  betrachten,  denn  bei  ihrer  Zersetzung  durch 
Kalihydrat  entlässt  sie  nur  ein  Atom  Methyl,  das  andere  bleibt 
in  der  neu  entstehenden  Säure  zurück  und  diese  hat  alle 
Eigenschaften  der  Anissäure.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  von 
175°  Schmelzpunkt,  sublimirt,  hat  die  Zusammensetzung 
08H803  und  giebt  ein  käsiges  aus  Wasser  in  Nadeln  krystal- 
lisirendes  Silbersalz. 

Nach  dieser  Synthese  stellt  sich  also  die  Anissäure  als 
Methylparoxybenzoesäure  dar  und  man  wird  daher  künftig 
aus  Toluol  oder,  da  dieses  = Methylbenzol  ist,  auch  aus  Ben- 
zol Anissäure  darstellen  können. 

Wendet  mau  in  obigem  Versuch  statt  Jodmethyl  Jodäthyl 
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an,  so  gewinnt  man  eine  der  Anissäure  homologe  Säure,  die 
Aethylparoxybenzoesäure , welche  in  Wasser  schwerer  löslich 
ist,  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  195°C.  schmilzt  und  sublimirt 


In  Bezug  auf  die  Molekularconstitution  der  Paroxybenzo6- 
säure  ist  der  Vf.  der  Ansicht,  dass  sie  aus  U6H4  j 


wird 


das  H des  0H  durch  6H3  ersetzt,  so  entsteht  Anissäure  und 
indem  das  H der  Gruppe  U0.,H  auch  durch  Methyl  ersetzt 
wird,  bildet  sich  der  Methyläther  der  Anissäure.  Dieses  letz- 
tere Methylatom  wird  bei  der  Zerstörung  des  Aethers  durch 
Kali  wieder  ausgetrieben  und  es  bindet  sich  dann  die  Säure 

„ i ee2H  j, .. 

0«H4  [ q€h  an  Kali. 

Die  Verbindungen  der  vorhin  erwähnten  Aethylparoxy- 
benzoesäure hat  Ladenburg  in  Gemeinschaft  mit  Fitz 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  p.  247)  genauer  untersucht. 
Sie  bereiteten  die  Säure  durch  Zersetzung  der  Anissäure  mit 
Jodwasserstoff  und  reinigten  sie  nach  Saytzeff. 


Das  Natronsah,  U6H4 


i0€A  ist 
IU0,Na’181 


ziemlich  löslich  und 


scheidet  sich  in  gut  ausgebildetcn  Tafeln  aus,  ähnlich  dem 
anissauren  Natron.  An  der  Luft  verwittern  sie  schnell. 


Das  Knlksatz  ist  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag, 
der  bei  150°  sein  Wasser  verliert,  wenig  in  kaltem,  besser  in 
heissem  Wasser  sich  löst.  Es  besteht  aus  UBH9Ca03. 

Das  Barytsalz,  0wlI9Ba03,  ähnelt  dem  vorigen,  das  Blä- 
salz  scheidet  sich  in  heissem  Wasser  in  glänzenden  Blätt- 
chen aus. 

Das  Si/bersixh,  0äH„Ag03,  fast  unlöslich  in  kochendem 
Wasser,  bildet  lange  Nadeln. 

Auch  die  Aether  der  Paroxybenzoösäure  haben  die  Vff. 
untersucht  Da  diese  Säure  2 At  vertretbaren  Wasserstoffs 
enthält,  so  giebt  es  zwei  Reihen  Aetberarten  und  da  ausser- 
dem (s.  oben)  ein  Unterschied  obwaltet,  je  nachdem  der  H der 
Gruppe  0H  oderU02H  ersetzt  ist,  so  hat  man  dreierlei  Arten, 
von  denen  die  eine  Art  eine  einbasige  Säure  ist 
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paroxybeDzoesaurer  Dimethyläther 
(Anisäther). 


Die  nur  1 Alkoholradical  enthaltenden  Aether  erhält  man 
durch  Zersetzung  der  einbasigen  Alkalisalze  der  Säure  mit 
1 Aeq.  AlkoholradiealjodUr,  die  anderen  durch  Zersetzung  der 
zweibasigen  Salze  mit  2 Aeq.  Jodllr. 

Der  paroxybenzoesäure  Methyläther  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  nur  wenig  löslich  und  scheidet  sich  als 
Oel  aus,  welches  bald  krystallisirt.  Aus  Aether  schiesst  er 
in  grossen  Tafeln  an,  Schmelzpunkt  17°,  Siedepunkt  283°.  Er 
ist  isomer  mit  der  Anissäure,  Benzolameisensäure,  Phenoxacet- 
säure  und  Kressotinsäure. 

Der  Aethyläther  ist  fest  und  destillirt  bei  etwa  300°. 

Der  Dimethyläther  schmilzt  bei  45°  und  siedet  bei  255°. 
Eristidentisch  mit  Cahour’s  anissaurem  Methyläther.  Durch 
Behandlung  mit  Kalilauge  geht  er  nur  in  weinsaures  Kali 
Uber,  dagegen  verliert  er  durch  Jodwasserstoff  beide  Atome 
Methyl  und  wird  zu  Paroxybenzoesäure. 

Der  Diäthyläther  ist  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich,  bei  etwa  275°  fluchtig.  Durch 
Kalilauge  geht  er  in  Aethylperoxybenzoesäure  Uber. 


Ueber  Naphtocyaminsäure. 

Diese  neue  Säure  erhielt  Dr.  A.  Mühlhäuser  durch  Be- 
handlung des  ßinitronaphtalins  mit  Cyankalium  (Ann.  d^  Chem. 
u.  Pharm.  141,  214).  Bei  ihrer  Darstellung  sind  genau  die 
Gewichtsverhältnisse  der  Materialien  einzuhalten,  widrigen- 
falls man  des  Erfolgs  nicht  sicher  ist. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  6.  23 


23 
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Es  werden  3 Grm.  fein  gepulvertes  Binitronaphtalin  mit 
38  Grm.  Weingeist  (wie  stark?)  Ubergossen,  eine  Lösung  von 
6Gnn.Liel>ig’8ches Cyankalium  in  57 Grm.  Wasser  hinzuge- 
fügt  und  die  dunkelrotbe  Lösung  unter  öfterem  UmschUtteln 
zum  Sieden  erhitzt  Sobald  sie  blaugrün  geworden,  entfernt 
man  den  Kolben  vom  Feuer,  lässt  absetzen  und  giesst  die 
heisse  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  auf  dessen  Boden  nach 
einem  Tage  sich  das  Kalisalz  der  neuen  Säure  als  kupfer- 
glänzende Masse  niederschlägt.  Dieses  wird  zuerst  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  letzteres  blau  abläuft,  hier- 
auf in  heissem  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  durch  concentrirte 
Pottaschenlösung  wieder  ausgefällt  und  nach  Wiederholung 
der  letzten  Operation  der  hierbei  gewonnene  dunkelblaue 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Exsiecator 
getrocknet  Das  trotz  dieser  Reinigungen  noch  anhaftende 
Binitronnphtalin  und  eine  braune  theerartige  Substanz  müssen 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Aether  entfernt  werden. 

Das  naphtocyaminsaure  Kali  ist  eine  dunkelblaue  stark 
kupferglänzende  Masse,  unlöslich  in  Aether,  ein  wenig  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  prächtig 
blauer  Farbe.  Trocken  erhitzt  verpufft  es  und  verbreitet  einen 
aromatischen  Geruch  unter  Hinterlassung  von  viel  Kohle. 
Mit  coneentrirter  Kalilauge  und  Schwefelsäure  wird  es  braun- 
roth.  Die  Zusammensetzung  ist  G2gH,BKNgOi0. 

Das  Ammoniaksah  scheidet  sich  bei  Behandlung  des  Kali- 
salzes mit  Salmiak  als  krystallinisches  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  lösliches  Pulver  aus. 

Das  Baryts  alz  durch  Wechselzersetzung  des  ersten  mit 
Chlorbaryum  gewonnen,  fällt  als  dunkelblauer  Niederschlag 
heraus.  Es  löst  sich  am  besten  in  heissem  Weingeist,  auch 
wenn  derselbe  stark  gewässert  ist.  Sonst  gleicht  es  dem  Kali- 
salz. Zusammensetzung  -GggH^BaNgGg. 

Das  Kalksah  scheidet  sich  nicht  aus,  ist  also  zu  löslich. 

Das  ßleis&h  fällt  sehr  flockig,  ist  unlöslich  in  kochen- 
dem Wasser,  aber  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Das  Silbersah  fällt  unlöslich  nieder  und  bildet  getrocknet 
eine  spröde  bronzeartige  Masse,  die  lebhaft  verpufft  ln  Alko- 
hol fast  unlöslich.  Zusammensetzung  <32gHltiAg2N80#. 
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Die  Naphtocyanünsäure  fällt  bei  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure  zum  Kalisalz  als  dunkelbrauner  Niederschlag,  der 
getrockuet  schwarz  ist,  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  mit  hellbräuulich  gelber 
Farbe,  in  Amylalkohol  löst  sie  sich  am  leichtesten  mitdunkel- 
rothbrauner  Farbe.  Die  geringste  Menge  Base  färbt  die  Lö- 
sung grün  oder  blau. 

D^j  Zusammensetzung  der  Säure,  02<,HlgNs09,  verglichen 
mit  der  oben  angeführter  Salze  lehrt,  dass  die  Säure  zwei- 
basig ist,  dass  das  Kalisalz  noch  1 Mol.  Wasser  enthält,  dass 
aber  Baryt-  und  Silbersalz  wasserfrei  sind*). 

Die  Entstehung  der  Naphtocyaminsäure  veranschaulicht 
sich  einfach  so: 

2(€10H(j  (NOj)j)  + 12 . HCN  -f  9 . H2€>  — 
^28^18^8^)9  -f-4'€J01  -f-  8NH3. 

Sowohl  das  Kalisalz  wie  die  freie  Säure  sind  äusserst 
werthvolle  Reagentien  gegen  Basen  und  Säuren  und  Btehen 
Scbönbein’s  Cyanin  au  Empfindlichkeit  nicht  nach.  Die 
geringste  Menge  einer  Base  (wenn  z.  B.  Wasser  mit  Magnesia 
oder  Bleioxyd  geschüttelt  ist)  färbt  die  hellgelbe  Lösung  so- 
fort blau. 


LL 

Ueber  einige  Nitrile. 

Im  Anschluss  an  seine  früheren  Untersuchungen  (dies. 

Journ.  97,  100)  theilt  C.  Engler  Weiteres  über  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  einige  Nitrile  mit  (Ann.  d.  Chem.  u. 

Pharm.  142,  65). 

Bromwasserstoff  - Brompropionitril.  Wenn  10  Th.  Propio- 
uitril  (nach  Otto  dargestellt)  mit  1 Th.  Brom  in  zugeschmol- 
zener Röhre  im  Wasserbad  erhitzt  werden,  bis  das  Brom  ver- 
schwunden ist,  und  dann  noch  so  viel  Brom  zugesetzt  wird, 

•)  Nach  den  Formeln  des  Vfs.  und  den  im  Original  angegebenen 
Atomgewichten  müssen  das  Kali-  und  Barytsalz  saure  Salze  sein.  Damit 
stimmt  aber  die  Zusammensetzung  des  Barytsalzes  mit  Ht«  nicht  Uber- 
ein, dieser  Formel  fehlt  ein  Atom  Wasserstoff.  D.  Red. 

23* 
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bis  gleiche  Moleküle  der  Substanzen  beisammen  sind,  so  bil- 
det sich  eine  feste  Masse,  die  aus  NU3H4Br . HBr  besteht 

Sie  ist  sehr  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  dabei,  schmilzt 
bei  64°  und  sublimirt  bei  72°  (aber  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung) zu  sternförmig  gruppirtenKrystallen,  die  meist  einen 
Stich  ins  Gelbliche  haben. 

Die  Wirkung  des  Broms  auf  Propionitril  ist  also  anders 
als  die  des  Chlors,  iudem  durch  letzteres  2 At,  durch  ^rsteres 
nur  1 At.  Wasserstoff  substituirt  werden. 

Butyronitril  liefert  mit  Brom  eine  ganz  ähnliche  Ver- 
bindung. 

Zerselzungsproducte  durch  Wasser.  In  seiner  früheren  Ab- 
handlung hat  der  Vf.  als  Zersetzung  des  gebromten  Acetoni- 
trils die  Bildung  einer  Substanz  angeführt,  welcher  er  die 
Formel  G6H7N2Br302  ertheilte.  Nachträglich  hat  er  sich  da- 
von überzeugt,  dass  in  Folge  beigeraengten  Bromammoniums 
diese  Formel  falsch  war  und  dass  jene  Verbindung  nichts  an- 

e2H2BrG  j 

deres  war  als  Dimonobromacetamid,  U4HsBr202  = U2H2Br0  l N. 

H ) 

Die  langen  Krystallnadeln  desselben  schmelzen  hei  98°  und 
zersetzen  sich  bei  130°. 

Ganz  analog  zersetzt  Bich  das  Bromwasserstoff-Brompro- 
pionitril  mit  Wasser.  Aus  dem  siedenden  Wasser  scheiden 
sich  nadelförmige  Krystalle  (U3H4Br02)2HN  aus,  welche  Di- 
monobrompropionamid  sind.  Sie  schmelzen  bei  148°,  zersetzen 
sich  bei  152°,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fast 
nicht  in  kaltem,  aber  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser.  Bei 
lange  fortgesetztem  Sieden  zersetzt  es  sich  weiter,  wie  auch 
Bromacetamid.  — Durch  Kalilauge  wird  es  in  das  Salz  einer 
neuen  Säure  verwandelt,  welche  bis  jetzt  als  dicker  Syrup  er- 
halten wurde  und  weiterer  Untersuchung  bedarf.  Das  Silber- 
saiz  derselben  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  krystalli- 
sirt  uadelförmig,  ist  lichtempfindlich  undbestehtaus€5H»Ag03. 
Andere  Salze  konnten  so  wenig  wie  das  Kalisalz  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Dimonobrombutyramid,  auf  ähnliche  Art  wie  die  vorigen 
bereitet,  ist  seinen  Homologen  auch  äusserlich  ähnlich. 


Digitized  by  Googl 


Laspeyres:  Chemische  Zusammensetzung  des  Prehnits.  357 


Aus  den  obigen  Angaben  geht  hervor,  dass  derVff.  seine 
frühere  Ansicht,  wonach  er  die  gebromten  Nitrile  als  Bibro- 
mide  ansah,  aufgegeben  hat.  Dazu  bewogen  ihn  die  That- 
sachen,  dass  die  beiden  Bromatome  ungleich  fest  gebunden 
sind,  indem  durch  Silbernitrat  nur  das  eine  ausgefällt  wird, 
und  die  Art  und  Weise  der  Zersetzung  durch  Wasser. 

Die  Entstehung  der  gebromten  Amide  durch  Wasser  er- 
klärt sich  aus  der  losen  Verbindung  desBromwasserstoffs  mit 
dem  gebromten  Nitril  und  der  Neigung  des  Brom  Wasserstoffs 
zur  Bildung  von  Bromammonium,  und  zwar  so: 


G2H2BrN . HBr  = G2H2BrN  + HBr  und 

€2H,BrO) 

2(G2H2BrN)  + HBr  + 2.H20  = NH4Br  und  G2H2BrG  IN 

H \ 

oder  entsprechend  der  Beobachtung  Strecker’s  beim  Acet- 
amid  in  folgender  Weise: 


€2H2BrN.HBr  + H20  = N 


€2H2BrO 

H + HBr 
H 


und  2 


(€2H2Br0.  (02H2BrO 

) H ) + HBr  = N)e2H.2Bre  + NH4Br. 
( H ' ( H 


LII. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  Prehnits. 

Von 

Dr.  Hugo  Laspeyres  in  Berlin. 

In  dem  von  mir  näher  untersuchten  Gabbro  (Melaphyr) 
vom  Norheimer  Eisenbahntunnel  an  der  Nahe  kurz  oberhalb 
Münster  a./Stein  (vergl.  Ann.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  134,  349 ; 
Verhandl.  d.  naturhist.  Ver.  f.  Rheinl.  u.  Westfalen  23,  155; 
so  wie  meine  hiesige  Habilitationsschrift  „De  partis  cujusdain 
saxorum  eruptivorum  in  monte  Palatino,  quibus  adliuc  nomen 
Melaphyri  erat,  constitutione  chemica  et  mineralogica,  Bero- 
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lini  MDCCCLXVII“)  findet  sich  mit  Kalkspath,  Analcim  und 
vielleicht  mit  Datolith  auf  Kluften  und  in  Drusen  ein  grün- 
lich weisser,  concentrisch  strahliger  oder  faseriger  Prehnit  oft 
in  über  Zoll  dicken  Krusten. 

Im  Interesse  meiner  Untersuchungen  über  das  Vor- 
kommen von  Cäsium  und  Rubidium  in  den  sogenannten  Mela- 
pbyren  des  pfälzischen  Gebirges  unterwarf  ich  diesen  Prehnit 
im  Jahre  1864  im  Laboratorium  des  Herrn  Bunsen  zu  Heidel- 
berg einer  sorgfältigen  Analyse,  die  zu  publiciren  ich  bisher 
keine  passende  Gelegenheit  und  Zeit  finden  konnte. 

Ich  will  die  erhaltenen  Resultate  im  Folgenden  mit- 
theilen  und  an  ihrer  Hand  die  chemische  Zusammensetzung 
aller  Prehnite  im  Lichte  der  neuen  chemischen  Anschauungen 
betrachten. 

Da  bisher  nicht  alle  Mineralogen  und  Geologen  sich 
haben  entschlossen  können , die  neue  Betrachtungsweise  an 
dieStelle  der  früheren  von  Berzelius  zu  setzen,  will  ich,  um 
allen  Fachgenossen  gerecht  zu  werden,  die  Zusammensetzung 
des  PrehnitB  von  Norheim  zuerst  nach  der  allen  geläufigen 
Ausdrucksweise  besprechen  und  dann  erst  dieselbe  Analyse 
im  eleganten  modernen  chemischen  Anzuge  betrachten,  der 
zum  Glück  immer  mehr  und  mehr  im  Gebiete  der  unorga- 
nischen Chemie  zur  allgemeinen  Mode  zu  werden  verspricht. 

Unter  I steht  die  gefundene  Zusammensetzung  des  bei 
105°  C.  getrockneten  Minerals, 

unter  II  die  auf  100  Th.  berechnete  Zusammensetzung 
desselben,  und 

unter  III  die  aus  I berechneten  Sauerstoffmengen. 


1. 

n. 

in. 

Kieselsäure  . . . 

44,475 

41,132 

23,819 

Thonerde  .... 

24,217 

24,031 

11,307 

. Eisenoxydul  . . . 

0,876 

0,870 

0,195 

Kalkerde  .... 

26,399 

26,195 

7,542 

Magnesia  .... 

0,070 

0,070 

0,02S 

Kali 

0,080 

0,080 

0,014 

Natron 

0,085 

0,084 

0,022 

Lithion 

Spur 

Spur 

— 

Wasser  .... 

4,574 

4,538 

4,066 

100,776 

100,000 
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Das  Saueretoffverhältniss  von 

HO  : RO  : RjOs  : Si02  ist  wie 

1,079  : 2,069  : 3 : 6,319  oder  wie 

1 : 2 : 3 : 6 

mithin  ganz  genau  wie  dasjenige , welches  die  Constitutions- 
formel erheischt,  die  Rammeisberg  in  seiner  Mineralchemie 
S.  781  ff.  aus  den  vorhandenen  zuverlässigen  Analysen  von 
Prehniten  als  unzweifelhaft  herausgerechnet  hat  und  nach 
der  alle  Prebnite  bestehen  aus 


oder  aus 


3 At.  Kieselsäure 

1 , Thonerde  . 

2 . Kalkerde  . 
1 » Wasser  . . 


. 44,28 

. 24,60 

. 26,82 
4,30 
100,00 


2CaO.Al,Oj.3SiO,  + HO. 


2 At  einfachkieselsaurem  Kalk, 

1 . drittelkieselsaurer  Thonerde  und 
1 „ Wasser 

2(CaO  .SiOj)  + AltO,8iO,  + HO. 


Viel  einfacher  sieht  die  Zusammensetzung  des  Prehnits 
bei  der  neuen  chemischen  Beleuchtung  aus,  denn  daselbst  er- 
scheint der  Prehnit  als  ein  Singulosilicat 

Der  Prehnit  von  Norheim  besteht  chemisch  aus : 


XV 

Si 

20,595 

VI 

Al 

12,665 

n 

Fe 

0,677 

IX 

Ca 

18,710 

n 

Mg 

0,042 

1 

K 

0,066 

1 

Na 

0,062 

1 

Li 

Spur 

1 

H 

0,502 

n 

O 

46,681 

100,00 

Berechnet  man  die  Mengen  des  zweiwerthigen  Fe  und 
Mg  in  das  Aequivalent  Ca  und  die  Mengeu  der  einwerthigen 
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Elemente  K,  Na,  Li  in  das  Aequivalent  H um,  so  besteht  der 
Prehnit  aus : 


Si  20,595 
AI  12,665 
Ca  19,264 
H 0,507 
0 46,681 


oder  aus 
Atomen 


/ 1,35 

1 

3,12  , 

l 2,32 

1 1>00 

{ 4,82 

oder 

2,08  »'so  < 

1 5,07 

2,18  I ( 

' 28,18 

12,15 

Die  empirische  Formel  ist  demnach 


n 

R» 

i 

H, 

VI 

Al 


iv  n 

Si3Oii  entsprechend  II*  > Si,0,» 
H0) 


3 

1 

2 

2 

12 


HtiSijOi*. 


Der  Prehnit  ist  mithin  nach  Weltzien’s  Bezeichnung 
ein  Orthosilicat  der  Trisiliciumsäure,  in  der  die  Hälfte  Was- 
serstoff durch  Aluminium  und  ein  Drittel  durch  Calcium  ver- 
treten wird;  oder  er  ist  vom  12fachen  Typus  Wasser,  d.  h. 
ein  Molekül  Prehnit  besteht  aus  12  Mol.  H.zO,  in  welchen 

i n vi  iv 

1 1 Mol.  (22  Atome)  H durch  Ca^ AlSi3  ersetzt  sind. 

Bei  der  Auflösung  der  empirischen  Formel,  wie  man  sie 
jetzt  in  der  organischen  Chemie  allgemein  statt  der  Typen 
anzuwenden  pflegt,  besteht  der  Prehnit  aus : 

Si04Ca  \ 

Si04H*|Al. 

Si04Ca ) 

Da  dieser  von  mir  analysirte  Prehnit  von  Norheim  genau 
der  aus  den  älteren  Prebnitaualyseu  durch  Bammelsberg 
abgeleiteten  Formel  entspricht,  folgt  von  selbst,  dass  die  für 
den  Prehnit  von  Norheim  entwickelte  Formel  für  allePrehnite 
maassgebend  ist. 

Berlin,  im  November  1867. 
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LIII. 

Ueber  Lichtentwickelung  bei  der  langsamen  oder  unvoll- 
ständigen Oxydation  verschiedener  Stoffe  *). 

Von 

Heinrich  Baumhauer. 

Das  Leuchten  des  langsam  oxydirenden  Phosphors  findet 
in  vielen  Lichterscheinungen,  welche  ebenfalls  auf  der  Oxy- 
dationverschiedener Stoße  beruhen,  Analogien,  die  nicht  ohne 
Interesse  sind.  Weisses  Schreibpapier  leuchtet,  auf  eine  heisse 
Ofenplatte  gelegt,  während  des  Verkohlens  im  Dunkeln  sehr 
deutlich.  Ebenso  Seidenpapier.  Durchsichtiges  Oelpapier 
verkohlt  dagegen  ohne  Lichtentwicklung.  Feines  Sägemehl 
von  Birkenholz  sowie  Kleien  leuchten  auf  der  heissen  Ofen- 
platte im  Dunkeln  sehr  lebhaft  Das  Licht  scheint  dieselbe 
Farbe  zu  besitzen,  wie  bei  den  erstgenannten  Erscheinungen 
und  gleicht  demjenigen  des  phosphorescirendcn  Kalkspathes, 
welchen  man  durch  Erhitzen  erhält  Jedoch  bedarf  es  bei  dem 
letzteren  einer  höheren  Temperatur. 

Wenn  man  Schreibpapier  während  desLeuchtens  schnell 
von  der  heissen  Ofenplatte  wegnimmt,  so  leuchtet  es  eine 
kurze  Zeit  lang  nach.  Von  dem  gewöhnlichen  Glühen  des 
Papiers  kann  hierbei  keine  Rede  sein,  weil  einerseits  das  ent- 
stehende Licht  keine  oder  nur  sehr  wenig  rothe  Strahlen  ent- 
hält, und  andererseits  das  Papier  bei  gehöriger  Vorsicht  kaum 
hellbraun  anlief,  obschon  die  Verkohlung  die  wesentliche  Be- 
dingung der  Erscheinung  ist. 

Nach  meinen  Versuchen  fängt  der  längere  Zeit  unter 
kaltem  Wasser  aufbewahrte  und  herausgeuommene  noch 
feuchte  Phosphor  beim  Erwärmen  auf  9 — 10°  C.  zu  leuchten 
an.  Erkaltet  man  ihn  gleich  darauf  wieder,  so  hört  er  auch 
unter  dieser  Temperatur  zu  leuchten  auf.  Hat  er  hingegen 
schon  etwa  eine  viertel  Stunde  geleuchtet,  so  erlischt  er  erst 
bei  ungefähr  0°  C.  wieder.  Die  Wirkung  der  ersten  Erwär- 
mung ist  hier  also  eine  nachhaltige.  Sie  muss  gleichsam  den 

*)  S.  die  vorl.  Notiz:  dies.  Journ.  102,  123. 
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Oxydationsproeess  induciren,  damit  er  bei  kälterer  Tempe- 
ratur fortgesetzt  werden  kann.  Das  Licht  des  Phosphors  ver- 
schwindet bekanntlich  beim  Anblasen,  wie  eine  schwache 
Flamme  bei  zu  starkem  Luftzuge. 

Natrium  leuchtet  nicht  nur  bei  völliger  Dunkelheit  auf 
frischer  Schnittfläche,  sondern  auch  beim  Zersetzen  des  Was- 
sers, wobei  keine  Verbrennung  stattfindet.  Das  Licht  des 
trocknen  Natriums  dauert  längere  Zeit  an,  bis  zuletzt  die  ge- 
bildete Natronhydratschicht  zu  dick  geworden  ist,  um  die 
Strahlen  durchzulassen.  Kalium  leuchtet  ebenfalls  auf  frischer  • 
Schnittfläche  sehr  schön,  allein  nicht  so  lange  wie  Natrium, 
weil  es  lebhafter  oxydirt  als  dieses.  Doch  kann  das  Leuchten 
durch  Anblasen  verstärkt  und  verlängert  werden.  Der  Athem 
führt  nämlich  dem  oxydirenden  Metalle  Sauerstoff  zu  nebst 
Wasserdampf,  welch  letzterer  zersetzt  wird.  Es  gleicht  dies 
dem  Anfachen  eines  starken  Feuers.  Das  feste  Natriumamal- 
gam scheint  nicht  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  im  Dunkeln  an 
der  atmosphärischen  Luft  zu  leuchten. 


LIV. 

Ueber  die  allgemeinen  metallurgischen  Methoden  von 
Whelpley  und  Störer 

theilt  T.H.  Hunt  folgenden  Bericht  mit(Sillim.  Amer.  Joum. 

[2],  43,  No.  129,  p.  305.) 

1)  Die  erste  Operation  in  der  Behandlung  der  Erze  ist 
die  Zerkleinerung,  welche  durch  zwei  neue  sinnreiche  Maschi- 
nen, den  Brecher  und  Puiverisirer , bewerkstelligt  wird.  Der 
erstere  besteht  aus  einer  wagerechten  runden  Tafel  aus  schwe- 
rem Eisen,  42  Zoll  im  Durchmesser,  die  sich  etwa  1000  mal 
in  der  Minute  uradreht  Auf  ihrer  oberen  Fläche  sind  4 oder 
mehr  Stäbe  oder  Blöcke  von  abgeschrecktem  Eisen  radial  be- 
festigt und  das  Ganze  ist  mit  einem  aufwärts  durchbohrten 
Schirm  umgeben,  durch  dessen  Oeffnung  die  auf  mindestens 
6 Zoll  Durchmesser  zerkleinerten  Erzbruchstücke  hineinfallen. 

Diese  werden  durch  die  rotirenden  Stäbe  zermalmt  zu  Staub 
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und  kleinen  KörncheD,  welche  durch  den  durchbohrten  Schirm 
herausgeschleudert  werden,  während  die  gröberen  Theile  durch 
den  Kranz  wieder  zurückgeworfen  werden  zur  vollständigen 
Zerkleinerung.  Solche  Maschine  mit  15  Pferdekraft  zermahlt 
in  einer  Stunde  1 8 — 20  Tons  Quarz  oder  hartes  Erz  zu  Sand 
und  grobem  Kies. 

Der  Pulverisirer  ist  eigentlich  eine  Luftmühle  und  be- 
steht aus  einem  horizontalen  Wellbaum,  mit  Armen  oder 
Schaufeln  versehen,  die  sich  innerhalb  der  Entfernung  eines 
Zolls  von  der  inneren  Fläche  eines  mit  Stahl  ausgefütterten 
* Cylinders  von  18 — 40  Zoll  Durchmesser  1 — 3000mal  in  der 
Minute  umdrehen.  Das  vorläufig  zerkleinerte  Erz  wird  ein- 
gebracht durch  die  Oeffnung  im  Mittelpunkt  einer  Platte,  die 
das  eine  Ende  des  Cylinders  bedeckt  und  mit  zahlreichen 
kleinen  Löchern  durchbohrt  ist  Das  andere  Ende  ist  durch 
eine  Scheidewand  mit  axialer  Oeffnung  mit  einem  gewöhn- 
lichen Ventilator  verbunden,  welcher  meist  an  dem  die  Schau- 
feln tragenden  Wellbaum  angebracht  ist.  Die  gegenseitige 
Reibung  der  Erztheilchen,  welche  in  Folge  der  so  schnellen 
Umdrehung  in  dem  Peripherieraum  der  Mühle  eintritt,  zer- 
malmt sie  zu  feinem  Staub,  der  sofort  auB  dem  Cylinder  mit- 
tels des  Luftstroms  des  Ventilators  in  grosse  Kammern  ge- 
blasen wird,  wo  er  sich  absetzt..  Während  die  gegenseitige 
Reibung  in  der  Mühle  spröde  Körper  pul verisirt,  werden  dehn- 
bare Metalle  unter  denselben  Bedingungen  bald  in  runde  Kü- 
gelchen geschlagen.  Man  beabsichtigt  daher,  dieses  Princip 
zur  Behandlung  des  gediegenen  Kupfers  vom  Oberen  See  an- 
zuwenden, um  es  von  seiner  erdigen  Gangart  zu  zu  trennen. — 
Diese  Luftmühle  hat  Anwendung  gefunden  zur  Pulverisirung 
verschiedener  Droguen,  von  Kohle  als  Brennstoff  zu  dem  nach- 
stehend beschriebenen  Verfahren,  zum  Mahlen  der  Cerealien, 
auch  im  grossen  Maassstab  zur  Anfertigung  des  Knochen- 
mehls für  Dünger.  Eine  dieser  Luftmdhlen  von  42  Zoll 
Durchmesser,  mit  15  Pferdekraft  betrieben,  zermalmt  stünd- 
lich 2 — 3000  Pfund  Quarz  oder  hartes  Erz  zu  viel  feinerem 
Staub,  als  es  die  Stampfen  thun  können. 

2)  Die  Calcination  der  pulverisirten  Erze  wird  im  sogen. 
Wasstrofen  bewerkstelligt  Dieser  besteht  in  einem  20  bis 
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30  Fuss  hohen  Feuerthurm,  aus  Ziegeln  mit  doppelten  Wänden 
und  etwas  konisch  gebaut,  so  dass  er  an  der  Spitze  3 — 4,  an 
der  Basis  4 — 6 Fuss  Durchmesser  hat.  Um  seinen  oberen 
Theil  sind  4 Feuerbttchsen  angebracht,  die  nahe  bei  seiner 
Spitze  in  den  Thurm  einmünden ; die  Spitze  ist  geschlossen 
und  steht  mit  einem  grossen  Ventilator  in  Verbindung.  Der 
letztere  bläst  das  Erz  und  Brennmaterial  in  Gestalt  eines 
feinen  Staubs  sammt  einem  rächlichen  Quantum  Luft, 
die  vermöge  ihres  Durchgangs  zwischen  den  Thurmwänden  . 
mehr  oder  weniger  erhitzt  ist,  in  den  Ofen  niederwärts.  Die 
Wirkung  des  in  einem  heissen  Luftstrom  brennenden  Kohlen-  * 
staubs  sind  wahrhaft  überraschend.  Der  durch  die  aus  den 
Feuerbüchsen  strömenden  Flammen  entzündete  Kohlenstaub 
brennt  indem  herabsteigenden  Luftstrom  mit  höchster  Energie 
und  erzeugt  in  Folge  der  vergleichsweise  grossen  der  Luft  aus- 
gesetzten Oberfläche  eine  beträchtliche  Hitze  und  bei  Ueber- 
schuss  an  Brennstoff  ein  intensives  Licht.  Der  grosse  Feuer- 
strom,  nahezu  den  ganzen  Thurm  erfüllend,  kann  nach  Be- 
lieben oxydirend  und  reducirend  gehalten  werden,  je  nach 
der  Zufuhr  von  Brennstoff  und  Luft.  Er  erhitzte  in  einem 
Beispiel  12  Fuss  unter  der  Spitze  des  Thurms  mit  grosser 
Schnelligkeit  einen  2 Fuss  langen  Schmiedeeisenstab  von 
1 Zoll  Durchmesser,  der  an  beiden  Enden  auflag,  derartig  zur 
Weissgluth,  dass  der  Stab  nach  30  Secunden  sich  wie  Wachs 
zusammenbog.  Man  begreift  diese  enorme  Wirkung,  wenn 
man  erwägt,  dass  1 Cubikfuss  Kohle  zu  Theilchen  von  ’/soo  Zoll 
Durchmesser  zertrümmert,  eine  Oberfläche  von  21  Quadrat  - 
fuss  der  Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  darbietet. 
Diese  Art  der  Anwendung  des  Brennmaterials  verheisst 
wichtige  Resultate  für  Flammenöfen,  Muffeln,  Glasöfen,  für 
die  Verarbeitung  des  Eisens  und  selbst  für  die  Dampf- 
erzeugung. 

Die  Calcination  (Röstung)  der  schwefelhaltigen  Erze  er- 
heischt nur  geringe  Temperatur  und  reichen  Zufluss  von 
Sauerstoff ; darum  wird  das  Erz  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
gepulvertem  Brennmaterial  mittels  eines  schwachen  Ventila- 
tors in  den  grossen  Luftstrom  des  rothglühenden  Feuerthurms 
eingeblasen.  Schwefel  und  Metall  werden  schnell  oxydirt  und 
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die  Oxyde  fallen  in  den  Wasserbehälter  darunter,  während 
der  Luftstrom  eine  Keihe  Uber  diesem  Behälter  erbauter  und 
nach  unten  offener  Kammern  durchstreicht  Diese  Bewegung 
der  Luft  wird  durch  ein  grosses  am  Ende  der  Reihe  stehendes 
Ventilatorrad  befördert,  welches,  mit  seinen  Schaufeln  ins 
Wasser  tauchend,  in  der  letzten  Kammer  einen  grossen  Sprüh- 
regen erregt  und  hierdurch  sowohl  den  suspendirten  Staub 
niederschlägt  als  auch  die  Absorption  der  schwefligen  Säure 
unterstützt  Was  von  letzterer  etwa  unabsorbirt  entweicht, 
kann  durch  ein  zweites  Sprührad  dahinter,  durch  Kalkmilch 
oder  dergl.  aufgefangen  werden. 

Wenn  geschwefelte  Kupfererze  geröstet  werden,  füllt 
man  den  Wasserbehälter  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  und 
Chlorcalcium,  durch  welche  nach  Absorption  der  schwefligen 
Säure  das  Kupferoxyd  in  Oxydul  oder  vielmehr  in  Chlorür 
verwandelt  wird  nach  folgender  Gleichung 

CaCl  + S02  + 2CuO  = CaO,SOs  + GuCl. 

In  der  That  wird  eine  Chlorcalciumlösung,  in  welcher 
Kupferoxyd  suspendirt  ist,  durch  schweflige  Säure  in  eine 
weisse  Krystallmasse  von  Gyps  und  Kupferchlorür  verwan- 
delt. Letzteres  ist  in  heisser  Chlorcalciumlösung  löslich, 
scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Gewöhnlich 
nun  bewirkt  die  Anwesenheit  des  Kochsalzes  die  leichte  Lös- 
lichkeit des  Kupferchlorltrs. 

Das  calcinirte  in  den  Behälter,  der  sich  60  Fuss  und 
mehr  unter  dem  Ofen  und  seinen  Kammern  entlang  erstreckt, 
fallende  Erz  wird  durch  fortdauernde  Bewegung  einer  unter- 
getauchten rotirenden  Schnecke  vorwärts  bewegt  und  fällt  am 
Ende  in  eine  Vertiefung,  aus  der  man  es  wegnimmt.  Es  ist 
frei  von  Kupfer,  enthält  aber  meist  noch  ein  wenig  unoxydir- 
tes  Schwefelmetall,  welches,  wenn  von  hinreichendem  Belang, 
durch  Wiederholung  des  Processes  umgewandelt  wird. 

’ In  der  Regel  begleitet  eine  kleine  und  wechselnde  Menge 
Eisenchlorür  das  Kupferchlorid  und  kann  durch  folgende  ein- 
fache Reaction  von  der  Kupferlösung  getrennt  werden : 

3CuO  + '2FeCl  + — CuCl  + CuCl  + FejOs. 

Es  genügt  daher,  zu  der  vom  Gyps  und  dem  Unlöslichen  ab- 
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gegossenen  erhitzten  Flüssigkeit  eine  Quantität  Kupferoxyd 
hinzuzufügen,  dann  fällt  das  ganze  Eisen  nieder  und  das 
Kupferoxyd  bringt  bei  Anwesenheit  von  Luft  schnell  ein 
gleiches  Resultat  hervor.  Durch  Kalkmilch  fällt  man  nach- 
her aus  der  Kupferchlorürlösung  das  Oxydul  und  unterwirft 
letzteres  der  Reduction.  Inzwischen  ist  dasCblorcalcium  wie- 
der hergestellt  und  das  Bad  wieder  in  seiner  ursprünglichen 
Beschaffenheit  bereit,  um  beliebig  lange  zu  dienen.  Das  ein- 
zige hierbei  verbrauchte  Reagens,  abgesehen  von  den  Elemen- 
ten der  Erze  und  dem  Luftsauerstoff,  ist  das  Kalkäquivalent, 
welches  zum  Fällen  des  Kupferoxyds  gebraucht  wird. 

Es  leuchtet  ein , dass  für  goldhaltige  Sulfurete  die  Be- 
handlung im  Feuerthurm  mit  Hülfe  eines  blossen  Wasserbades 
ein  einfaches  und  genügendes  Mittel  der  Entschweflung  dar- 
bietet und  daß  Gold  in  einem  für  die  Amalgamirung  sehr  gün- 
stigen Zustande  liefert,  während  bei  kupferhaltigen  Golderzen 
ein  gleiches  Resultat  sich  ergiebt  und  überdies  das  Kupfererz, 
welches  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  verloren  geht,  mit 
Hülfe  des  Chloridbades  gewonnen  wird. 

Die  Erfinder  der  oben  genannten  Processe  heben  hervor, 
dass  auf  diese  Weise  das  Kupfer  zu  etwa  ‘/s  des  Kostenpreises 
der  gewöhnlichen  Methode  gewonnen  werden  kann.  Der  ge- 
ringe Verbrauch  an  Brennstoff  und  die  leichte  mechanische 
Behandlung  grosser  Mengen  Materials  lässt  das  neue  Verfah- 
ren besonders  vortheilhaft  erscheinen  für  die  Verarbeitung 
geringhaltiger  Erze  in  Gegenden,  wo  Transportschwierig- 
keiten und  Mangel  an  Brennstoff  herrschen.  Die  Patentträger 
haben  in  Ost- Boston  einen  kleinen  Probeofen  von  1 8 Fuss 
Höhe  und  errichten  jetzt  einen  auf  Harvey  - Hill  - Grube  bei 
Quebeck  von  30  Fuss  Höhe,  in  welchem  sie  in  24  Stunden 
50  Tons  7procentige8  Erz  zu  verarbeiten  gedenken. 


«• 
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LV. 

Ueber  Pyrophosphorsäure. 

Durch  neue  Untersuchungen  hat  Gladstone  darzuthun 
versucht,  dass  die  Phosphorsäure,  wie  man  ja  auch  nach  dem 
Aequi valent  0 = 16  ohnedies  anzunehmen  gezwungen  ist, 
eine  vierbasige  Säure,  P2H407,  sei  (Journ.  Chem.  Soc.  [2],  6, 
p.  435). 

Zunächst  erinnert  der  Vf.  daran,  dass  einige  Doppelsalze 
bekannt  sind,  in  denen  die  beiden  Metalle  in  dem  Verhältniss 
von  3 At.  des  einen  zu  l At.  des  andern  vorhanden  sind,  und 
dass  Pyropbosamide  mit  1,2  und  3 AL  NH2  existiren.  Dann 
giebt  er  die  Analysen  einiger  Salze. 

Das  Eisenoxydsalz,  P2fe407*).  Wenn  man  Lösungen  von 
pyrophosphorsaurem  Natron  und  Eisenchlorid,  beide  von  be- 
kanntem Gehalt,  vermischt,  so  löst  sich  der  entstandene  Nie- 
derschlag so  lange  auf,  als  2 At  feCl  auf  1 AL  P2Na4  07 
kommen,  steigert  man  den  Zusatz  des  Eisenchlorids,  so  schei- 
det sich  ein  flockiges,  weisses  Eisenoxydsalz  aus,  welches  die 
Zusammensetzung  P2fe407  besitzt  und  bis  auf  den  Wasser- 
gehalt mit  Schwarzenberg’s  Salz  (dies.  Journ.  46,  250) 
Ubereinstimmt.  (Der  Vf.  untersuchte  das  bei  100°  getrock- 
nete Salz). 

So  lange  der  erst  entstehende  Niederschlag  sich  noch 
auflöst,  bildet  sich  augenscheinlich  das  sogen.  Doppelsalz, 
P2Na2fe207,  welches  aus  der  Lösung  nicht  rein  abzüscheiden 
gelang. 

Das  Kupfer  oxydsalz,  P2Cu407  -f-2H20  (Schwarzenberg 
giebt  1.  c.  dieselbe  Zusammensetzung  an).  Auch  hier  tritt  die 
Fällung  des  unlöslichen  Salzes  in  den  Proportionen  wie  beim 
Eisenoxydsalz  ein  und  auch  hier  gelang  es  nicht,  das  lösliche 
Doppelsalz  zu  isoliren. 

Ueberschuss  von  Natronpyrophosphat  löst  die  Nieder- 
schläge in  Quecksilberoxydul-,  Eisen-,  Zink-,  Thonerde-  und 

*)  In  dieser  Formel  ist  der  Einfachheit  halber  Gerhardt’B  fe  = 
18,66  gesetzt  0 bedeutet  wie  in  allen  folgenden  Formeln  16. 
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Bleisalzen  auf,  aber  nicht  die  in  Quecksilberoxyd-  undChrom- 
aäuresalzen.  [Unter  Quecksilberoxydsalzen  wird  wohl  der 
Vf.  Quecksilberchlorid  nicht  mit  verstehen.  D.  Red.] 

Die  beiden  zuerst  beschriebenen  Salze  hat  der  Vf.  in 
eigentümlicher  isomerer  Modification  kennen  gelernt,  in  wel- 
cher sich  das  Eisenoxydsalz  zur  Prüfung  auf  Pyrophosphor- 
säure sehr  gut  eignet 

Das  normale  Eisenoxydsalz  löst  sich  leicht  in  verdünn- 
ten Säuren  auf,  z.  B.  in  Schwefelsäure,  wird  aber  die  Lösung 
gekocht,  so  trübt  sie  sich  und  es  scheidet  sich  eine  weisse 
flockige  Masse  aus,  P2fe407  + 3H20,  die  sich  aber  nicht  mehr, 
wie  das  ursprüngliche  Salz,  in  überschüssigem  Natronpyro- 
pbosphat,  Eisenchlorid  oder  verdünnten  Säuren  löst,  son- 
dern nur  mit  demselben  die  Leichtlöslicbkeit  in  Ammoniak 
theilt 


Auf  analoge  Weise  erhält  man  das  Kupferoxydsalz, 
P2Cu407  + 2H20,  welches  ebenfalls  sich  wie  das  abnorme 
Eiseuoxydsalz  verhält  und  ähnliche  Resultate  geben  auch  die 
Eisenoxydul-  und  Zink  - Pyrophosphate.  Dagegen  zeigt  die 
aus  solchen  Salzen  (z.  B.  aus  dem  Eisensalze  durch  Kali  oder 
aus  dem  Kupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff)  abgeschiedene 
Säure  keine  anomalen  Eigenschaften. 

Ueber  die  Entstehung  der  Pyrophosphorsäure  nach  bis 
jetzt  bekannter  Weise  (durch  Glühen  des  normalen  Natron- 
phospbats)  kann  man  sich  nicht  wohl  Rechenschaft  ablegen 
mit  Bezug  auf  ihre  Constitution.  Aber  man  kann  sie  anders 
darstellen  und  dann  lässt  sich  eine  Meinung  bilden,  z.  B.  wenn 
man  wasserfreie  Phosphorsäure  in  eine  Lösung  von  Kalihy- 
drat in  wasserfreiem  Weingeist  einträgt,  oder  wenn  man 
Phosphoroxychlorid  in  eine  starke  Ammoniaklösung  tropft 
Der  erstere  Fall  veranschaulicht  sich  so  : 

P205  + 4KHO  = P2K407  + 2H20, 
der  zweite  so : 


2PC130  + h i 0 “ pci20 ! 0 + KC1  + HC1  und 


PC120 

PC120 


0 


+ 4KHO 


_P(H0)20 

P(H0)20 


+ 4 KCl. 
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Während  nun  bekanntlich  Phosphoroxychlorid  mit  Was- 
ser oder,  verdünnter  Kalilauge  gewöhnliche  Phosphorsäure 
bildet,  ist  es  die  Wirkung  des  concentrirten  Alkalis,  welche 
den  Augriff  von  2 Mol.  Oxychlorid  auf  1 Alkali  gleichseitig 
und  die  sofortige  Ersetzung  alles  Chlors  durch  Hydrotyl  be- 
werkstelligt. Mau  könnte  nun  auch  erwarten,  daSB  die  Re- 
action  so  verlaufen  möchte  PCljO  -(-  K20  ==  2KC1  PC102 

und  PC102  + K2U  = KCn  + P^|o  od^r  PK03  d.  h.  meta 

pbosphorsaures  Kali.  Inder  That  bcoba^iTete  der  Vf.  auch  die 
Bildung  von  Metaphosphorsäure,  als  er  Phosphoroxychlorid 
auf  Calcium  oder  ] '/jfacb  kohleusaures  Ammoniak  tropfte, 
gleichzeitig  neben  pyrophosphorsaurem  Salz. 

#Ein  Stützpunkt  für  die  Annahme,  dass  die  rationelle 
Formel  der  Pyrophosphorsäure  die  Elemente  des  Hydroxyls 
in  sich  enthält,  sieht  der  Vf.  auch  darin,  dass  sie  so  leicht 
Amide  bildet. 


LVI. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Prof.  Dr.  Hitthauaen. 

1)  Dolomitreicher  Mergel. 

Bei  Untersuchung  verschiedener  Mergel  aus  Waldau  (2 
Meilen  östlich  von  Königsberg  i.  Pr.)  und  dessen  Umgegend 
ergab  sich  ein  so  hoher  Gehalt  an  kohlensaurer  Magnesia, 
dass  auf  eine  beträchtliche  Beimischung  von  Dolomit  geschlos- 
sen werden  musste,  die  auch  schon  durch  das  Verhalten  der 
Erden  gegen  kalte  Salzsäure,  welche  bald  nach  erfolgter  Auf- 
lösung des  kohlensauren  Kalks  eine  lange  Zelt  noch  fort- 
dauernde schwache  Kohlensäureentwicklung  veranlasste,  an- 
gezeigt wurde.  Man  wusch  nun  die  aus  den  gepulverten  Erden 
abgesiebten  Steine  völlig  rein  von  anhängender  Erde  und 
trocknete  dann  ; es  Hessen  sich  so  leicht  eine  Menge  Dolomit- 
trümuier  herauslesen,  leicht  kenntlich  an  ihrer  krystallinischen 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  C.  24 
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Beschaffenheit,  ihrer  Farbe  und  Härte,  sowie  an  dem  Ver- 
halten gegen  Salzsäure  in  der  Kälte  und  Wärme.  , In  einer 
in  einem  Wiesengrunde  bei  Waldau  geöffneten  Mergelgrube 
sammelte  ich  in  kurzer  Zeit  eine  beträchtliche  Anzahl  grös- 
serer Fragmente. 

Die  Analyse  einiger  Stücke  von  verschiedenen  Fundorten 
ergab  nachstehende  Resultate 

1)  Dolomit  aus  thonigem  Mergel  von  Liska- Schaaken ; 
2)  gelblich-grauer  Dolomit  und  3)  röthlicher,  thonreicher  Do- 
lomit von  Poduren* 

In  100  Th. 


I. 

i.  ~~ 

3. 

CaC  . . . . 

56,2 

49,8 

44,6  p.C. 

MgC  .... 

42,7 

44,8 

35,8  „ 

Thon  und  Quarz 

— 

4,9 

17,4  . 

i’eund  Al  . . 

Spur 

gering«  Meng« 

2,6  . 

Die  abgesiebten  feinen  Erden  1)  von  Liska  - Schaaken, 
2)  und  3)  von  Podureu,  4)  von  Waldau  und  5)  von  Wargienen 
enthielten 


In  100  Th. 

i. 

2. 

3. 

4. 

6. 

CaC 

1t, 15 

13,04 

13,7 

12,8 

28,8  p.C. 

MgC 

3,99 

3,00 

3,3 

2,8 

3,99  . 

Viele  der  ausgesuchten  Dolomitfragmente  zeigen  noch 
ziemlich  scharfe  Kanten  und  Ecken,  die  Bruchflächen  erschei- 
nen zumeist  noch  sehr  frisch,  Dichte  und  Härte  scheinen  sich 
unverändert  erhalten  zu  haben.  Nur  der  röthliche,  thonreiche 
Dolomit  von  Poduren  Hess  in  seinen  matten  Bruchflächen  und 
der  geringen  Härte  einen  vorgeschrittenen  Grad  der  Verwitte- 
rung erkennen. 

Die  Ausdehnung  dieses  Mergellagers,  das  in  wechselnder 
Tiefe,  an  einigen  Orten  jedoch  schon  wenige  Fuss  unter  der 
Oberfläche  angetroffen  wird,  scheint  nicht  unbedeutend  zu 
sein,  da  nach  der  Lage  der  genannten  Orte  angenommen  wer- 
den kann,  dass  es  sich  ohne  Unterbrechung  von  den  Ufern 
des  Pregel  (Waldau)  nördlich  bis  zu  deu  Ufern  des  kurischen 
Haffs  (Liska-Schaaken)  und  der  Ostsee  erstreckt 
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2)  Lithionhaltiger  Mergel  und  Boden  in  Ostpreusseu. 

Bunnen  und  Kirchhoff*)  bemerken  über  die  Verbrei- 
tung des  Lithion  in  Pflanzenaschen  : „Alle  von  uns  untersuch- 
ten odenwälder  Aschen  aus  Hölzern,  welche  auf  Granitboden 
wachsen,  sowie  russische  und  andere  käufliche  Potaschen 
enthalten  Lithion.  Selbst  in  den  Aschen  des  Tabaks,  der  Wein- 
blätter, des  Rebholzes  und  der  Weinbeeren,  sowie  in  der  Asche 
der  Feldfrücbtc,  welche  in  der  Hbeinebene  bei  Waghäusel, 
Deidesheim  und  Heidelberg  auf  nicht  granitischen  Boden  ge- 
zogen worden,  fehlt  das  Lithion  eben  so  wenig,  als  in  der 
Milch  der  Thiere,  welche  mit  jenen  FeldfrUchten  genährt 
werden.“ 

Bekannt  sind  ferner  die  Vegetationsversuche  vom  Fürsten 
zu  Salm-Horstmar**),  durch  die  dargethan  zu  werden  scheint, 
dass  Lithion  (und  Fluorkalium)  zur  Fruchtbildung  der  Gerste 
nothwendig  seien. 

Muss  aus  diesen  Thatsachen  auch  auf  eine  allgemeine 
Verbreitung  des  Lithion  in  den  cultivirten  Böden  geschlossen 
werden,  so  liegen  doch  noch  wenig  Angaben  Uber  den  Gehalt 
derselben  an  diesen  Körpern  vor.  Angaben  über  das  Vorkom- 
men in  Böden  des  norddeutschen  Flachlandes  sind  mir  über- 
haupt nicht  bekannt 

Ein  sogenannter  Mergel  aus  Weitzdorf  in  Ostpreussen 
erregte  durch  seine  Zusammensetzung,  insbesondere  durch 
seinen  Gehalt  an  Lithion,  das  mit  dem  Spectralapparat  so 
leicht  nachzuweisen  ist,  einiges  luteresse;  ebenso  gaben  Pro- 
bendes über  dem  Mergel  lagernden  C'ultnrbodens,  auf  welchem 
nach  Angabe  des  Einsenders  der  Mergel  ohne  Wirkung  ge- 
blieben war,  bei  der  Prüfung  auf  Lithion  eine  gleich  schöne 
und  ausgezeichnete  Reaction.  In  jedem  Palle  genügten  ge- 
ringe Mengen  der  Erden,  um  von  dem  Rückstände  aus  der 
salzsauren  Lösung,  welche  Magnesia,  Lithion  und  Alkalien 
(nach  Abscheidung  aller  übrigen  Körper)  enthält,  ein  schönes 

*)  Analyse  durch  Spectralbeobachtungen,  von  (4.  Kirchhoff  und 
R.  Bimsen,  Pogg.  Ann.  110,  171 — 172. 

**)  Dies.  Journ.  84,  140 — 145. 

24* 
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laugdauerndes  Lithiumspectrum  (neben  denen  von  Kali  und 
Natron)  in  dem  Aufleuchten  der  Linie  Lic  zu  erhalten. 

leb  habe  von  dem  Mergel  die  wichtigsten  Bestand t heile, 
darunter  auch  das  Lithium,  quantitativ  bestimmt.  'Zur  Bestim- 
mung des  letzteren  wurden  5 Grm.  lufttrockener  Substanz  in 
einer  grösseren  Platinschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  vierstündigem  Erhitzen  bis  zur  fast  vollständigen  Ver- 
dampfung des  überschüssigen  Hydrats  aufgeschlossen.  Aus 
dieser  in  bekannter  Weise  weiter  behandelten  Masse  ergaben 
sich  0,204  KCl,  NaCl,  LiCl,  welche,  8 Tage  mit  einer  Mischung 
von  Aether  und  Alkohol  unter  häutigem  Umschütteln  digerirt, 
0,191  KCl,  und  NaCl  — 0,013  LiCl  enthielten.  Die  Kali- 
bestimmung (mit  PtClj)  ergab  0,175  KCl,  wonach  die  Menge 
des  NaCl  0,016  betrug. 

Die  Analyse  ergiebt  nun  die  Zusammensetzung : 

für  100  lafLtrockne  Substanz 


Quarz  - Sand 

18,80  p.C. 

Thon  . . 

38,02  . 

Si.  . . . 

8,16  . i 

Fe  . . . 

5,60  . 1 

Al  . . . 

3,20  . I 

Mg  . . . 

2,48  . \ 

0a  ... 

10,41  „ [ 

K . . . . 

2,10  . 1 

Na  . . . 

0,17  . 1 

Li.  . . . 

0,092  , I 

C . . . . 

8,30  „ 

wobei  die  dem  Thon  zugehörige  Menge  Alkali  nicht  in  Abzug 
gebracht  ist,  da  sie  nicht  besonders  bestimmt  wurde.  Es  muss 
auch  bemerkt  werden,  dass  das  in  Aether  und  Alkohol  gelöste 
LiCl  noch  nicht  ganz  reiu  war,  da  neben  der  Linie  Lia  noch 
die  Linie  Kaa  und  die  Natriumlinie,  diese  jedoch  sehr  schwach, 
gesehen  werden  konnte. 

Der  über  dem  Mergel  liegende  Boden  enthält,  nach  der 
qualitativen  Li-Reaetion  im  Speetralapparat  im  Vergleich  zu 
der  vom  Mergel,  sicher  nicht  weniger  Lithion,  als  dieser,  ln 
der  Asche  von  Hafer,  der  auf  diesem  Boden  gewachsen  sein 
sollte,  konnte  ich,  obwohl  die  Asche  von  100  Grm.  Hafer  zur 
Prüfung  verwandt  wurde,  keine  Hpur  von  Lithion  auftiuden. 

Eine  Untersuchung  der  noch  erkennbaren  und  nicht  völlig 
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verwitterten  mineralogischen  Bestandtheile  führte  nur  zu  der 
Vermuthung,  dass  der  Gehalt  an  Lithion  vom  Glimmer  abzu- 
leiten sei. 


3)  Bildung  von  Vivianit  im  Grunde  einer  Düngergrube. 

Beim  Ausgraben  des  Grundes  der  Düngergrube  auf  der 
Domäne  Waldau  bis  zu  4 Fuss  Tiefe  wurde  noch  aus  dieser 
Tiefe  eine  Erdmasse  ausgeworfen,  die  anfangs  farblos,  sich 
nach  einiger  Zeit  auf  den  Bruchflächen  der  einzelnen  Stücke 
lebhaft  blau  gefärbt  zeigte.  Durch  diese  Reaction  war  ein 
Gehalt  an  phosphorsaurem  Eisenoxydul  angezeigt,  der  ursprüng- 
lich wohl  nicht  vorhanden  gewesen,  sondern  durch  Infiltra- 
tion von  Phosphorsäure  oder  phosphorsaure  Salze  enthalten- 
den Wrässern,  von  Düngerjauche,  deren  Phosphorsäure  sich 
mit  dem  Eisenoxydul  des  Bodens  verband , herbeigeftlhrt  ist. 
Man  fand  das  Salz  so  in  dem  Boden  vertheilt,  und  meist  so 
, innig  mit  diesem  gemischt  — nur  einzelne  kleine  Höhlungen 
enthielten,  wie  es  schien,  geringe  Mengen  reiner  Substanz  in 
Form  kleiner  Krystalle  — dass  unter  den  vorliegenden  Ver- 
hältnissen eine  andere  Deutung  des  Vorkommens  und  der  Bil- 
dung nicht  zulässig  erscheinen  kann. 

Ich  Hess  von  Hm.  Nitschmann  eine  Analyse  der  Erde, 
wobei  insbesondere  auf  eine  möglichst  genaue  Bestimmung 
der  PhoBphorsäure,  die  aus  der  Ammoniakfällung  der  Salz- 
säurelösung in  bekannter  Weise  mit  molybdänsäurem  Ammo- 
niak abgeschieden  wurde,  Bedacht  genommen  ist,  ausführen. 
Die  Resultate  sind  folgende : 

In  100  Th. 

Wasser  ....  2,12  p.C. 

Organische  Stoffe  2,25  „ 

Thon  und  Sand  . 88,80  . 


Si 1,92  „ 

Fe 2,04  „ \ 

Ä1 1,21  „ j 

Ca 0,17  . f 

Mg 0,58  „ > In  C1H1  löslich. 

K 0,64  , 1 

Na 0,06  „ 1 

0,48  „ I 
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Da  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  dieser  Erde  nicht 
bekannt  ist,  so  lässt  sich  nur  durch  Vergleichung  mit  demPO,,- 
gehalt  anderer  Erden,  der  in  fruchtreichem  Ackerboden  selten 
mehr  als  0,2  p.C.,  in  Thon  und  Lehm  meist  weniger  als  0,1  p.C. 
trägt,  folgern,  dass  der  grössere  Theil  der  gefundenen  Phos- 
phorsäure als  aus  dem  Dünger  infiltrirt  und  absorbirt  zu  be- 
trachten ist. 

Es  lässt  sich  nun,  wenn  man  will,  leicht  berechnen,  in- 
dem ■'*/,  der  gefundenen  P05menge,  0,36  p.C.,  alsahsorbirt  an- 
gesehen wird,  welchen  Verlust  an  Phosphorsäure  der  Dünger 
durch  Auswaschung  und  Eindringen  der  Salzlösungen  in  den 
Boden  im  Laufe  der  Jahre  erlitten  hat;  derselbe  beträgt  für 
5000  Quadratfuss  Fläche  bei  4 Fuss  Tiefe  und  etwa  25,000 
Centncr  Erde,  90  Centncr  Phosphorsäure,  die  einen  Werth 
von  mindestens  9ü0  1000  Tlialer  repräseutiren. 

4)  Blasenstein  (eines  Ochsen)  von  Kieselerde. 

Blasensteine  vou  Pflanzenfressern,  die  vorwiegend  aus 
Kieselerde  bestehen,  sind  schon  mehrfach  beobachtet  worden  *). 
Unter  mehreren  mir  zur  Untersuchung  Übersandten  Blasen- 
steinen von  Ochsen,  die  in  grösserer  Anzahl  fast  gleichzeitig 
am  Stein  erkrankten  und  meist  starben,  fand  sich  einer,  als 
dessen  Hauptbestandtkeil  Kieselerde  durch  einige  Reactionen 
leicht  erkannt  wurde. 

Der  Stein  hat  eine  von  der  Form  der  Maulbeersteine  ganz 
abweichende  Form,  ist  cylindrisch,  mit  zahlreichen  Höckern 
bedeckt,  die  namentlich  an  beiden  Enden  angehäuft,  diese 
kranzförmig  umgeben ; er  ist  von  Farbe  grauweiss,  besitzt  eiue 
grosse  Härte  und  zeigt  an  Bruchflächen  sehr  deutlich  Bildung 
in  dünneu  Schichten.  Das  Gewicht  beträgt  0,287  Grm.  Beim 
Glühen  der  Substanz  tritt  nur  geringe,  schnell  verschwindende 
Schwärzung  ein,  so  dass  nur  wenig  organische  Substanz  bei- 
gemengt sein  kanu;  die  geglühte  weisse  Masse  löst  sich  nicht 
in  concentrirter  Salzsäure  und  giebt,  als  Pulver  in  die  Phos- 

*)  Harnröhrensteine  von  Schaafcu  bestanden  nach  I’rofessor  Dr. 
Liebner  (Chcm.  Centralbl.  tSßfi,  p.  415)  aus  1 1 ,0.1  organischer  Sub- 
stanz , 7 1 ,05  Si , 0,24  S , 1 1 ,02  Ca,  Spuren  vou  Mg. 
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phorealzperlc  gebracht,  das  bekannte  Kieselskelett,  mit  kob- 
lensaurcm  Natron  eine  nur  sehr  wenig  trllbc  Schmelze,  die 
sich  leicht  in  Wasser  löst  In  der  Salzsäurelösung  fanden 
sich  nur  Spuren  von  Kalk  und  Schwefelsäure. 

Der  Harn  der  Pflanzenfresser  enthält  immer  verhältniss- 
mässig  bedeutende  Mengen  Kieselerde,  vielleicht  in  Form  von 
kiesclsaurcm  Kali ; beim  Eindampfen  des  Harns  oder  bei 
Fäulniss  wird  das  Salz  zersetzt  und  Kieselerde  abgeschieden. 
Ich. erhielt  währeud  des  Eindampfens  von  4()Pfd.  klarem  Kuh- 
harueine  schlammige,  voluminöse  Masse,  die  sich  auf  der  ver- 
dampfendeu  Flüssigkeit  nach  und  nach  ansammeltc  uud  ab- 
geschöpft wurde,  im  Gewicht,  trocken,  vou  etwa  15  Gnu.  Bei 
Prüfung  derselben  auf  ihre  Bestandtheile  fand  man  einen  be- 
trächtliche Gehalt  an  Kieselerde ; nach  zwei  ausgeführten  Be- 
stimmungen in  der  ausgeglühten  Schuumtnasse : 20,8  u.  21,2p.C. 
neben  35,3  p.C.  meist  koblensaurem  Kalk  und  1,8  p.C.  Mg. 


5)  Soda  als  sogenannter  Mauersalpeter. 


In  einem  feuchten,  dem  Licht  wenig  zugänglichen  Vor- 
rathsraume, dessen  Wände  mit  Cement  abgeputzt  waren, 
zeigte  sich  massenhaft  eine  Auswitterung  in  grossen,  fast  wol- 
ligen Flocken,  aus  langen,  vielfach  gekrümmten  und  in  ein- 
ander verfilzten  Nadeln  gebildet 

Bei  der  Analyse  von  frisch  abgewogener  Substanz,  von 
Hm.  Olszewsky  ausgeführt,  erhielt  man 


ln  100  Th. 

20,29|  34,04 

C’) 13,751 

Wasser  ....  60,61 

Unlöslich  in  Wasser  5,05  (kohlensaurer  Kalk  und 
Sand  von  etwas  beigemengtem  Putz) 


Das  Verhältniss  von  NaC  zu  HO  ist  0,64  : 6,73  oder  = 
1 : 10,5,  wonach  dem  Auswitteruugsproduct  die  Formel  der 
krystallisirten  Soda  NaC+  10HO  zukommt 


‘1  C aus  der  wässerigen  Lösung  mit  CaO  gelallt  und  im  Nieder- 
schlage volumetrisch  bestimmt 
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6)  Portland-Cement  von  Powunden. 

Schon  seit  mehreren  Jahren  wird  in  Powunden  bei  Elbing 
(Westpreussen)  aus  Mergeln  ein  Cement  dargestellt,  dem  man 
nachrühmt,  dass  er  sich  bei  der  Anwendung  als  vortrefflich 
bewährt  habe. 

Ich  Hess  eine  Probe  desselben,  von  eiuer  grösseren  Sen- 
dung frisch  dargestellten  Products  genommen,  von  Hm.  Ols- 
zewsky  analysiren,  der  folgende  Zusammensetzung  fand: 

In  100  Th. 

(ja  ....  57,72  p.C. 

Mg  ....  1,08  . 

Mn,  Fe  und  Al  14,01  . 

81  22,70  . 

S 0,83  . 

Sand  ....  1,86  . 

Alkalien  . . 1,80  „ (durch  Differenz) 

100,00  p.C. 

Bei  Behandlung  mit  C1H  entwickelt  sich  in  Folge  des 
Gehalts  an  Mn  beträchtlich  CI.  — Es  stimmt  diese  Zusam- 
mensetzung mit  der  anderer  guter  Portlandcemente  überein. 


7)  Reaction  auf  Proteinstoffe. 

Bei  der  Untersuchung  der  Prote'instoffe  des  Weizenkle- 
bers, des  Roggens  und  des  Pflanzencase'ins  — welche  letztere 
demnächst  veröffentlicht  werden  wird  — bediente  ich  mich 
vielfach  und  mit  grossem  Nutzen  der  Reaction*),  welche 
Kupferoxydlösung  und  Kali  in  Auflösungen  der  Protefnkörper 
hervorbringt.  Obwohl  die  Reaction  allgemein  bekannt  und 
z.  B.  in  Hoppe-Seyler’s  Handbuch  der  physiologischen  und 
pathologischen  chemischen  Analyse,  p.  137,  unter  denProtein- 
reactionen  mit  aufgeführt  ist,  sind  doch  vielleicht  folgende 
Bemerkungen  (ausser  denen,  die  ich  schon  früher  mittheilte**) 
nicht  ganz  überflüssig. 

Zur  Auflösung  der  in  Wasser  für  sich  nicht  löslichen 


*)  Dieselbe  ist,  so  viel  mir  bekannt,  zuerst  von  Humbert  ange- 
geben worden. 

**)  Dies.  Journ.  85,  208  u.  9»,  44'J 
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Substanzen  Bind  flir  diese  Reaction  am  meisten  Essigsäure 
oder  verdünnte  Schwefelsäure,  dann  sehr  verdünnte  Kali- 
und  Natronlauge  geeignet.  Man  versetzt  eine  kleine  Menge 
der  Lösung  mit  1 — 2 Tropfen  oder  auch  entsprechend  weniger 
gesättigter  Kupfersolution,  wornach  bei  alkalischer  Flüssig- 
keit die  Reaction  sofort  eintritt,  da  sich  der  anfänglich  gebil- 
dete Niederschlag  beim  Umschütteln  meist  vollständig  mit 
schön  violetter  Farbe  löst,  bei  saurer  Flüssigkeit,  nachdem 
man  mit  K oder  Na  alkalisch  gemacht  hat  ist  Kupfersalz 
überschüssig  angewendet  worden,  so  verdeckt  wohl  der  blaue 
Niederschlag  anfangs  die  Färbung  der  Flüssigkeit,  sie  tritt 
aber  nach  kurzem  Stehen  deutlich  hervor.  Die  Reaction  geht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  und  kann  das  Erhitzen 
der  Probe,  das  ich  anfänglich  für  nöthig  hielt,  ganz  entbehrt 
werden. 

Die  Farbe  der  Lösung  ist  bei  Reinheit  der  Proteinsub- 
stanz violett,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  löslichen  Kohlen- 
hydraten, insbesondere  Zucker  und  Dextrin,  oder  von  Säuren, 
die  in  alkalischer  Lösung  lösliche  Kupferverbindungen  bilden, 
bläulich  und  um  so  tiefer  blau,  je  mehr  von  den  getrennten 
Materien  noch  zugegen  ist  Dieses  Verhalten  giebt  ein  sehr 
gutes  und  brauchbares  Mittel  zur  Erkennung  der  grösseren 
oder  geringeren  Reinheit  namentlich  von  Pflanzenprotein  - 
stoflfen  ab. 

ln  der  Empfindlichkeit  wird  die  Probe  von  der  Reaction 
mit  dem  Mi  llon 'sehen  Reagens  wohl  etwas  übertroffen;  doch 
kann  man  1 — 2 Mgrm.  Substanz  bei  nicht  zu  starker  Verdün- 
nung der  Lösung  vollkommen  sicher  erkennen  und  nach- 
weisen. 
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I)  Partzit,  ein  neues  Mineral. 

Mit  diesem  Namen  belegt  Alb.  Arents  (Sill.  Amer. 
Journ.  (2J  43,  No.  129,  p.  362)  ein  Mineral,  welches  zuerst 
von  Dr.  Partz  als  ein  Silbererz  bezeichnet  und  1865  in  den 
Blind  Spring  Gebirgen,  Grfscb.  Mono,  Californien,  gefunden 
wurde. 

Bisher  ist  es  nur  im  amorphen  glanzlosen  Zustande  mit 
muschligein  — ebenen ‘Bruch , gelblich  grltn  — schwärzlich 
grlln,  gefunden  worden.  Die  helleren  Partbien  enthalten  das 
weisse  Silber.  Silbergehalt  schwankt  zwischen  4 und  12  p.C. 

Spee.  Gew.  3,8.  Härte  = 3,4.  Schmilzt  auf  Platinblecb 
schwer  zu  schwarzer  Schlacke,  auf  Kohle  giebt  es  einen 
Regulus,  der  reinem  Antimon  gleicht.  Säuren  lösen  Kupfer, 
Silber,  Blei  und  (unterlassen  Antimonoxyd. 

Zusammensetzung  Atom  Verhältnis» 

SbOj  47,65  I 

CuO  32,1 1 \ 

AgO  6.12  ( 3 

PbO  2,01 l 

FeO  2,33 ' 

HO  8,20  3 

Arsen  war  nur  in  geringen  Spuren  anwesend. 

Der  Partzit  findet  sich  in  unregelmässigen  knotenförmigen 
Ablagerungen  in  Gängen  von  9 Zoll  bis  8 Fuss  Mächtigkeit, 
begleitet  von  silberhaltigem  Bleiglanz.  Er  ist  Gegenstand 
ausgedehnter  bergmännischer  Gewinnung. 


2)  Einige  neue  synthetische  Kohlenwasserstoffe. 


C.  Bigot  uud  R.  Fittig  thcilcn  darüber  folgendes  mit: 
Das  Amylbenzol,  dessen  Bereitung  uud  Eigenschaft 'Pol- 
lens und  Fittig  früher  beschrieben  haben,  besitzt  193°  Sie- 
depunkt (nicht  195°)  und  liefert  selbst  nur  mit  2 Mol.  Brom 
einen  Krystallbrei,  der  aus  €tlH,3Br3  besteht.  Die  Verbin- 
dung, Tribromamyibenzol,  bildet  farblose  seideglänzende  Na- 
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dein  von  140°  Schmelzpunkt,  die  in  heissem  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  sich  leicht  ilber  150°  zersetzen. 

Amyltoluol,  G12Hlg,  durch  Behandlung  von  Bromtoluol  und 
Bromamyl  mit  Natrium  bereitet,  ist  eine^farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  0,8643  spec.  Gew.  bei  9"  und  213° 
Siedepunkt,  bei  — 20°  nicht  fest.  Sie  liefert  mit  rauchender 
Salpetersäure  Dinitroamylloluol  als  dickflüssiges  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Liquidum. 
Durch  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  kein 
Trinitroproduet,  sondern  ein  Gemenge  zweier  Nitrosäuren.  — 
Mit  Brom  giebt  das  Amyltoluol  ein  dicke  fadenziehende  Masse, 
G12H15Br3,  die  sich  leicht  zersetzt. 

In  rauchender  Schwefelsäure  gelöst  bildet  das  Amyl- 
toluol eine  gepaarte  Schwefelsäure,  deren  Barytsalz  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  an  der  Luft  zerfliesst.  Das 
Kalisalz,  KG12HnS93,  verhält  sich  ähnlich. 

Durch  Oxydation  mit  Kalibichromat  und  Schwefelsäure 
geht  das  Amyltoluol  in  Terephtalsäurc,  G8H604,  Uber,  wo- 
durch von  Neuem  bestätigt  wird,  dass  in  dem  Amyltoluol 
2 At.  H des  Benzols  durch  Alkoholradicalc  ersetzt  sind,  von 
den  Kohlenstoffatomen  des  Amyls  also  alle  bis  auf  eines  bei 
der  Oxydation  sich  abspalten.  Die  austretenden  4 G findet 
man  in  der  I^ösung  der  Essigsäure  wieder. 

Amylrylol \ G,3H.2().  Bereitung  ähnlich  wie  die  des  vorigen. 
Farblos,  spec.  Gewicht  = 0,8951  bei  9°.  Siedepunk^  232° 
bis  233°.  In  seinem  sonstigen  Verhalten  dem  Amyltoluol  sehr 
ähnlich.  Nirgends  gut  krystallisirte  Verbindungen,  weder 
aus  der  nitrirten  Flüssigkeit,  noch  aus  der  Sulfosäure,  noch 
aus  dem  gebromten  Product. 

Versuche  aus  Brombenzol  und  Jodallyl  einen  mit  dem 
Styrol  homologen  Kohlenwasserstoff' darzustellen,  misslangen. 
Ebenso  die,  aus  Chlorbenzyl  und  Bromäthyi  einen  Kohlen- 
wasserstoff', G„H12,  zu  bereiten. 

Wenn  das  Brom  in  einem  jener  Kohlen  Wasserstoffe 
wie  im  Bromtuloluol  etc.  Bromxylol  den  Wasserstoff'  des  Ben- 
zolrestes vertritt,  so  treten  die  Alkoholradicalc  direct  in  den 

( GH 

Benzolkern  ein,  und  cs  wird  z.  B.  aus  Bromtoluol,  C6II4  3, 

( lir 


Digitized  by  Google 


380 


Notizen. 


!€H 

, wenn  aber  das 

t/Hj 

Brom  den  einem  Alkoholradical  ungehörigen  Wasserstoff  ver- 
tritt, wie  z.  B.  im  Bjjnzylchlorid,  G6H5(GH2Br),  so  müssen  bei 
Ersetzung  des  Broms  durch  andere  Alkoholradicale  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ganz  andern  Eigenschaften  entstehen.  Es 
müsste  z.  B.  aus  dem  Benzylbromid  durch  Eintritt  vou  Methyl, 
€6H5({jH2,6H3),  d.  h.  Aethylbenzol  entstehen,  und  durch  Ein- 
tritt vonAethyl,  €fiH.,(€H2,€!2H.)),  d.  h.  Propylbenzol,  und  letz- 
teres würde  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Cumol  aus  der 
Cuminsäure  sein. 


3)  lieber  Pngh’s  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

So  wie  früher  schon  Lenssen  (dies.  Journ.  78,  204)  so 
haben  jüngst  Cbapman  und  Schenk  (The  Laboratory,  Juni, 
No.  9.  p.  152)  die  Methode  Pugh’s  (dies.  Journ.  79,  96)  fast 
völlig  werthlos  gefunden.  Die  Anwesenheit  jeglicher  Art  or- 
ganischer Stoffe  wirkt  derartig  auf  das  Zinnchlorür  ein,  dass 
die  Gehaltsermittlung  durch  Titrirung  nach  vollendeter 
Operation  ganz  illusorisch  wird.  Will  man  nun  das  gebildete 
Ammoniak  abdestilliren,  was  das  einzige  Zulässige  wäre,  so 
ist  nur  ein  richtiges  Resultat  zu  erwarten,  wenn  keinerlei 
stickstoffhaltige  Substanz  anderer  Art  als  Salpetersäure  an- 
wesend war.  Denn  Albumin,  Leim  und  Harnstoff  geben  mit 
Zinnchlorür  ebenfalls  Ammoniak. 


4)  Dijodaceton. 

Die  dem  Kane’schen  Mesitchloral  (Dichloraceton)  cor- 
respondirende  Jodverbindung  hat  M.  Simpson  auf  folgende 
Weise  dargestellt  (The  Laboratory,  Mai,  No.  5,  p.  79) : 

Es  wurde  eine  schwache  Chloijodlösung  in  Wasser  mit 
reinem  Aceton  gemischt  und  in  einem  langhalsigen  Kolben 
gelinde  erhitzt.  Bei  70°  trat  heftige  Reaction  ein  und  ein 
dunkles  Oel  schied  sich  ab.  Dieses,  mit  Wasser  und  nachher 
sehr  verdünnter  Kalilösung  gewaschen,  im  Vacuo  getrocknet 
und  analysirt  bestand  aus 


'v 
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Das  Dijodaceton  ist  ein  strohgelbes,  nach  einiger  Zeit 
sich  röthendes  Oel,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  von  scharf 
heissendem  Geschmack  und  starkem  Reiz  auf  die  Augen, 
nicht  unzersetzt  fluchtig-. 

Mit  Cyansilber,  sowie  mit  Silbersauerstoflfsalzen  erhitzt 
liefert  es  Acroletn  resp.  Acrylsäure. 


5)  Analyse  der  Schwefelquellen  in  Spalato. 

Die  an  freiem  und  gebundenem  Schwefelwasserstoff 
reichen  jod-  und  bromhaltigeu  Quellen  in  Spalato  sind  von 
A.  Vierthaler  (Anz.  4.  Wiener  Akad.)  untersucht  worden. 
Längs  der  Sandsteiuktlste  der  au  eoeenem  Kalke  angelager- 
ten „riviera  delle  casteUa“  und  im  Nummulitenkalke  von  Spa- 
lato treten  mehrere  Schwefelwasserstoflfquellen  zu  Tage,  von 
denen  einige  unter  dem  Meeresspiegel  hervorbrecheu , wäh- 
rendandere dem  Festlande  entquellen,  obgleich  auch  diese 
mit  dem  seeischen  Grundwasser  in  Verbindung  stehen. 

Die  Analyse  der  in  Spalato  zu  Tage  tretenden  Quellen 
„Cattani“  und  „S.  Francesco“  ergab  für  1000  Tbeile: 


Sorgente  Cattani  S.  Francesco 

(Dichte  = 1,02383)  (Dichte  = 1,02295) 


Kohlensäure 

0,1210 

0,0492 

Kieselsäure  und  Sand 

0,6340 

0,1221 

Schwefelsäure 

1,2170 

1,9072 

Salpetersäure*) 

1,2500 

— 

Chlor 

15,7616 

16,254) 

Brom 

0,4063 

0,1453 

Jod 

0,7493 

0,0080 

Schwefelwasserstoff,  frei  . . . . 

0,0405 

0,0166 

Schwefelwasserstoff,  gebunden  . . 

0,0822 

0,0510 

Thonerde  und  Eisenoxyd  . . . . 

Spuren 

Spuren 

Kalk 

0,8988 

0,6289 

Magnesia 

2,0185 

1,3136 

Kali 

0,7689 

0,5089 

Natron 

1 0,9033 

12,0959 

Lithion 

Spuren 

Spuren 

Organische  Substanz 

0,0085 

0,01105 

*)  Der  Gehalt  an  Salpetersäure  ist  zufällig  in  der  Quelle  Cattani, 
da  das  in  der  kleinen  Badeanstalt  gelegene  Sammelbecken  hart  an  der 
pescheria  (Fischmarkt)  in  einem  fiir  Salpeterbildung  günstigen  Boden  liegt. 


Digitized  by  Google 


382 


Notizen. 


Nach  Gruppirung  der  Bestandtheile  zu  Salzen,  ergiebt 
sich  die  muthmassliche  Zusammensetzung : 

Für  100  Theile 


Quelle  Cattani 

S.  Francesco 

Kalk-Bicarbonat 

0,0195 

0,00805 

Schwefelsaurer  Kalk 

— 

0,14513 

Schwefelsaures  Natron 

0,2  t 59 

0,1*70(1. 

Salpetersaures  Natron 

0,1967 

— 

Jod-Natrium 

0,0894 

0,00092 

Chlor-Natrium 

1,6787 

1,98570 

Schwefel-Natrium 

0,0195 

0,01105 

Chlor-Calcium 

0,16.74 

— 

Brom-Magnesium 

0,0467 

0,01671 

Chlor-Magnesium 

0,4552 

0,51133 

Chlor-Kalium 

0,1244 

0,17563 

Kieselsäure,  Sand 

0,0634 

0,01221 

Organische  Substanz 

0,0085 

0,01105 

Eisenoxyd,  Thonerde,  Lithion  . . 

Spuren 

Spuren 

Summe  der  fixen  Bestandtheile,  her. 

3,OS03 

3,06478 

i*  i»  w » 

3,1501 

3,06*77 

1 


6)  Analyse  des  Meerwassers  au  der  Küste  von  Spalato. 

Das  Meer wasser  an  der  Küste  von  Spalato  besitzt  eine 
Dichte  = 1,02645  bei  einer  Wassertemperatur  von  24°  C.  und 
bei  29ü  C.  Lufttemperatur. 

Die  von  Vierthaler  ausgeführte  quantitative  Analyse 
(Anz.  d.  Wien.  Akad.)  ergab  für  1000  Th.  Meerwasser  : 


Schwefelsäure 

2,6245 

Kohlensäure 

0,2823 

Kieselsäure 

0,1 101 

Phodphorsäure 

Spuren 

Chlor 

22,2506 

Brom * . . 

0,3848 

Thonerde  und  Eisenoxyd  . . 

0,2367 

Kalk 

3,7118 

Magnesia 

2,3657 

Kali 

0,2065 

Natron 

13,6626 

Ammoniak 

0,0135 

Organische  Substanzen  . . . 

0,0563 

Summe  der  fixen  Bestandtheile, 

ber. 

40,6930 

n n n n 

gef. 

40,4038 
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Nach  Gruppirung  der  Einzeibestandtheile  zu  Verbindun- 
gen ergiebt  sich  somit  für  1000  Gewichtstheile  Meerwasser 


eine  Zusammensetzung  von 

Brom-Natrium 0,4954 

Chlor-Natrium 25,5012 

Chlor-Kalium 0,3780 

Chlor-Magnesium 5,6176 

Chlor-Calcium  . . ■ 3,3536 

Kalk-Sulfat 4,4616 

Kalk-Bicarbonat 0,4687 

Kieselsäure 0,1101 

Thonerde  und  Eisenoxyd  ....  0,2367 

Ammoniak 0,0138 

Organische  Substanzen 0,0563 


Um  in  Erfahrung  zu  bringen,  ob  diese  Zusammensetzung 
eine  eonstante  sei  oder  Variationen  unterliege,  wurde  im  Laufe 
einer  Periode  von  20  Tagen  an  gleicher  Stelle  Meerwasser  ge- 
hoben, Meer-  und  Lufttemperator  berücksichtigt  und  hierauf 
im  Laboratorium  der  Chlor-  und  Schwefelsäuregehalt  ermit- 
telt, als  wesentliche  Factoren  ln  der  Salzzusammensetzung 
des  Meerwassers. 


Die  Untersuchung  ergab : 


Monat 
and  Tag 

Luft- 

Wasser- 

Verherr- 

Chlor- 

Schwefel- 

Temper. 

Terap. 

lichender 

Dichte 

gehalt 

»äurcgehaU 

®C. 

®C. 

Wind 

(in  1000  Th.  Meerwaaser) 

1. 

August 

29 

23 

Starker 

Kciroeco 

1,02585 

24,59 

<0 

2,617 

2. 

» 

27 

24 

»• 

1,02634 

23,72 

2,492 

3. 

27 

23 

p 

1,02626 

24,19 

2,545 

4. 

25 

23 

1,02704 

24,44 

2,506 

5. 

* 

27 

23 

Scirocco 

1,02769 

23,35 

2,607 

6. 

25 

23 

n 

1,02715 

24,71 

2,718 

7. 

f» 

27 

22,5 

Starker 

Scirocco 

1,031 10 

24,88 

2,556 

8. 

26 

23 

w 

1,02679 

24,59 

2,514 

9. 

p 

28 

24 

Scirocco 

1,02694 

23,72 

2,742 

10. 

p 

28 

24 

Borino 

1,02663 

24,05 

2,5S4 

11. 

t» 

28 

24 

Scirocco 

1,02679 

22,64 

2,666 

12. 

w 

29 

24 

Borino 

1,02645 

23,87 

2,624 

13. 

n 

28 

24 

Maestro 

1,02701 

22,76 

2,556 

14. 

n 

29 

24 

** 

1,02742 

23,26 

2,616 

15. 

w 

28 

24 

l» 

1,02594 

24,13 

2,540 

16. 

n 

28 

24 

l» 

1,02585 

23,08 

2,440 
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Monat 
und  Tag 

Luft- 

Wuier- 

Vorherr- 

Chlor- 

Sehwefel- 

Temper. 

Temp. 

schender 

Dichte 

gehalt 

s Au  rege  halt 

°C. 

« C. 

Wind 

(in  1000  Th.  Meerirnuer 

17.  August 

29 

24 

Maestro 

1,02884 

23,69 

2,477 

18.  „ 

28 

24 

* 

1,02614 

23,14 

2,508 

19. 

28 

24 

1,02634 

23,24 

2,532 

20. 

29 

25 

»• 

1,02697 

24,05 

2,569 

Es  ergiebt  sich,  dass  der  Concent  rationsgeh  alt  der  Salze  . 
namentlich  von  den  Wellenströniungeu  bedingt  wird.  — Bei 
hohem  Wellenschlag  des  Scirocco  vermehren  sich  Chlor-  und 
Schwefelsäuregehalt,  während  der  kurze  Wellenschlag  des 
Borino  oder  die  last  völlige  Wellenruhe  bei  Maestro  geringere 
Mengen  von  Chlor-  und  Schwefelsäure-Gehalt  ergeben.  — Es 
bleibt  einer  weiteren  Untersuchung  vorbehalteu,  ob  diese  Varia- 
tioueu  von  Strömungen  aus  anderen  Idealitäten  abhängen,  oder 
ob  der  Salzgehalt  des  Meeres  in  verschiedenen  Tiefen  variire. 

7)  üeber  die  Oxydation  des  Amylalkohols 
theilt  A.  Claus  folgendes  mit  (Berichte  der  naturforschenden 
Gesellschaft  zu  Freiburg  i./Br.). 

Reiner  bei  132°  siedender  Amylalkohol  war  in  eineu 
Cylinder  gebracht,  darunter  zunächst  eine  etwa  gleich  hohe 
Schicht  Wasser  und  zuunterst  eine  etwas  höhere  Schicht  Sal- 
petersäure (von  1,5  spee.  Gew.)  gegossen.  Nachdem  das  Ge- 
misch etwa  4 Monate  lang  bei  mittlerer  Temperatur  bedeckt 
sich  selbst  ^»erlassen  war,  hatte  sich  die  obere  ölige  Schicht 
vielleicht  bis  auf  ein  Viertheil  vermindert,  der  Geruch  nach 
Amylalkohol  war  verschwunden,  dagegen  der  nach  Baldriau- 
säure-Amyläther  deutlich  wahrzunehmen.  Die  Masse  wurde 
nun  nach  Zusatz  vou  mehr  Wasser  ungefähr  zur  Hälfte  ab- 
destillirt,  wobei  der  Aether  mit  Wasser,  Salpetersäure  und 
etwas  (zieudich  wenig)  Baklriansäure  Uberging.  Der  Destil- 
lationsrückstand in  einer  Schaale  zur  Syrupsconsistenz  einge- 
dampft, Hess  stark  salpetersaure  Dämpfe,  in  verhältnissmässig 
geringem  Grade  von  Baldriansäure  begleitet,  entweichen.  — 
Aus  der  Lösung  krystallisirte  beim  Eintrocknen  Uber  Schwefel- 
säure nur  Oxalsäure,  allerdings  mit  einer  sattgelben  Färbung, 
jedoch  offenbar  nur  durch  Spureu  einer  Substanz  gefärbt,  an 
deren  Untersuchung  nicht  zu  denken  war. 
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LVIIL 

Ueber  Darstellung  krystallisirter  Körper  mittelst 
des  Lötlirohrs. 

• Von 

G.  Rose. 

(Nebst  einer  Steindrucktafel.) 

Fortsetzung  von  Bd.  101,  217. 

(Monataber.  d.  Berl.  Akad.  Juli  1867.) 

Verhalten  der  Titansäure  gegen  Borax.  Darstellung  von 
Rutil  und  amorpher  Titansäure. 

Berzelius  beschreibt  das  Verhalten  der  Titansäure  ge- 
gen Borax  folgendermassen  *) : 

Von  Borax  wird  die  Titansäure  auf  Platindraht  leicht  zu 
einem  farblosen  Glase  aufgelöst,  das  geflattert  milchweiss 
wird.  Durch  einen  grössern  Zusatz  wird  es  von  selbst  weiss 
bei  der  Abkühlung.  Wird  das  Glas  im  Keductionsfeuer  be- 
handelt, so  wird  es  von  einem  geringen  Zusatze  erst  gelb,  und 
nachher,  wenn  die  Reduction  vollständig  ist,  bekommt  das 
Glas  eine  dunkle  Amethystfarbe,  die  besonders  bei  der  Ab- 
kühlung zum  Vorschein  kommt.  Das  Glas  ist  durchsichtig 
und  nicht  ungleich  dem,  das  durch  Manganoxyd  im  Oxyda- 
tionsfeuer hervorgebracht  wird,  geht  aber  etwas  mehr  ins 
Blaue.  Setzt  man  noch  mehr  Titansäure  hinzu  und  wird  das 
Glas  auf  Kohle  mit  gutem  Keductionsfeuer  behandelt,  so  wird 
es  dunkelgelb  und  nimmt  beim  Erkalten  eine  so  dunkelblaue 
Färbung  an,  dass  es  schwarz  und  undurchsichtig  aussieht. 

Wird  es  nachher  mit  Flattern  erhitzt,  so  wird  es  lichtblau, 
aber  undurchsichtig  und  emailäbnlich.  Die  Farbe  ist  mehr 
oder  minder  schön  blau  und  in  verschiedenen  Versuchen  von 
ungleichem  Ton.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  das  Glas  so- 
wohl Titansäure  als  Titanoxyd  enthält ; das  letztere  macht 
das  Glas  dunkelblau,  und  die  erste,  die  nicht  zu  dieser  Farbe 
beiträgt,  macht  es  durch  Flattern  emaileweiss,  und  wenn  das 

*)  Anwendung  des  Lüthrohrs  etc.  3.  Aufl.  S.  93. 

Jooni.  f.  prtit.  Chemie.  CU.  7.  26 
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Weisse  mit  dem  Dunkelblauen  gemengt  wird,  so  erhält  man 
ein  Hellblau,  dessen  Grad  von  Hellblau  ganz  auf  deu  relativen 
Quantitäten  von  Oxyd  und  Säure  in  dem  Glase  beruht,  so 
dass,  wenn  sehr  wenig  Säure  darin  ist,  es  schwarz,  und  wenn 
sich  sehr  wenig  Oxyd  darin  findet,  es  weiss  von  der  flattern- 
den Flamme  wird. 

Diese  Beschreibung  und  Erklärung  der  Erscheinungen 
ist  noch  etwas  zu  vervollständigen  und  zum  Theil  auch  zu  be- 
richtigen. Schmelzt  man  Titansäure  mit  Borax  auf  der  Kohle 
in  der  inneren  Flamme,  so  erhält  man  je  nach  geringerem 
oder  stärkerem  Zusatz  ein  lichte  gelbbraunes,  hellblaues  bis 
schwärzlicbblaues  Glas.  Schon  in  dem  blauen  Glas  scheiden 
sich  beim  Erkalten  einzelne  nadelförmige  Krystalle  aus,  die 
man  unter  dem  Mikroskop  erkennen  kann  und  Rutil  sind.  Sie 
stosseu  oft  unter  schiefen  Winkeln  aufeinander  und  gruppiren 
sich  ganz  büschelförmig,  was  man  in  dem  Glase  unter  dem 
Mikroskope  deutlich  sehen  kann.  Bei  stärkerem  Zusatz  wer- 
den sie  grösser,  die  Oberfläche  der  Kugel  wird  beim  Erkalten 
von  den  hervorragenden  Krystallen  ganz  uneben  und  erscheint 
weissgefleckt.  Löst  man  das  Glas  in  heisser  Chlorwasserstoff- 
säure  auf,  so  bleiben  die  Krystalle  zurück,  und  die  Auflösung 
ist  klar  und  farblos.  Schmelzt  man  dagegen  das  blaue  Glas 
nur  ganz  kurze  Zeit  wieder  in  der  äusseren  Flamme,  so  wird 
es  bläulichweiss,  und,  wie  Berzelius  angiebt,  undurchsichtig 
und  emailähnlich.  Kocht  man  es  nun  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, so  erhält  man  denselben  krystallinischen  Rückstand, 
aber  eine  ganz  trübe  bläulichweisse  milchige  Auflösung. 
Nach  einiger  Zeit  klärt  sich  diese  und  die  Krystalle  bedecken 
sich  mit  einem  lockern  lichte  bläulich weissen  Niederschlag, 
der  unter  dem  Mikroskop  als  aus  lauter  kleinen  Kügelchen 
bestehend  erscheint  und  offenbar  amorphe  Titansäure  ist. 
Schmelzt  man  das  trübe  gewordene  Glas  wieder  in  der  inneru 
Flamme,  so  wird  es  wieder  durchsichtig  und  bleibt  auch  so 
beim  Erkalten,  und  ebenso  erscheint  auch  die  Auflösung  iu 
Chlorwasserstoffsäure  Uber  dem  Rutilrückstand  klar  und 
farblos. 

Schmelzt  man  die  Titansäure  in  der  äusseren  Flamme 
an  der  Spitze  der  blauen,  so  erhält  man  im  Allgemeinen  die- 
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selben  Erscheinungen.  Man  erhält  ein  kleines  schwach  bräun- 
lich, hei  stärkerem  Zusatz  dunkler  gefärbt^  Glas , das  mit 
Chlor  wasserstoffsäure  erhitzt,  sich  auch  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit auflöst,  und  einen  Rückstand  hinterlässt,  der  aus  na- 
delförmigen Krystallen  besteht,  die,  wie  die  bei  der  Schmel- 
zung in  der  inneren  Flamme  erhaltenen,  die  Form  des  Rutils 
"haben,  aber  doch  bei  weitem  nicht  so  deutlich  sind,  wie  diese. 
Bringt  man  das  in  der  Spitze  der  blauen  Flamme  erhaltene 
Glas  in  die  Flammenspitze,  so  wird  es  schnell  schneeweis  und 
undurchsichtig,  was  wiederum  von  der  Bildung  von  amorpher 
Titansäure  herrührt,  wie  die  Behandlung  mit  heisser  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  die  Betrachtung  des  Rückstandes  unter 
dem  Mikroskop  lehrt  In  der  äusseren  Flamme  an  der  Spitze 
der  blauen  Flamme  erhitzt,  wird  das  Glas  ebenfalls  wieder 
durchsichtig  und  bleibt  dann  auch  so  beim  Erkalten. 

Borax  löst  also  in  der  innem  Flamme  mit  Titansäure  ge- 
schmolzen, eine  verhältnissmässig  grosse  Menge  derselben 
auf,  scheidet  aber  beim  Erkalten  einen  Theil  davon  und  zwar 
den,  welchen  er  in  der  Kälte  nicht  aufgelöst  erhalten  kann, 
wieder  in  Krystallen  ab,  die  Rutil  sind ; in  der  äussern 
Flamme,  bei  geringer  Hitze  wieder  umgeschmolzen,  scheidet 
sich  nun  auch  der  aufgelöst  gebliebene  Theil  oder  nur  ein 
Theil  davon  als  amorphe  Masse  aus  und  macht  das  Glas 
schnell  ganz  undurchsichtig.  Dadurch  unterscheidet  sich 
das  Verhalten  der  Titansäure  gegen  Borax  ganz  bestimmt 
von  dem  mit  Pbosphorsalz,  hier  scheiden  sich  beim  Erkalten 
stets  Krystalle  aus,  aber  das  Undurchsichtigwerden  deB  Glases 
tritt  auch  nie  so  plötzlich  ein,  wie  diess  beim  Boraxglase  stets 
der  F$ll  ist  *). 

*)  Das  plötzliche  Undurchsichtigwerden  einer  vor  dem  Löthrohr 
in  der  innem  Flamme  mit  Borax  oder  in  gewissen  Fällen  auch  mit 
Phosphorsalz  geschmolzenen  Masse  nach  einer  bestimmten  Sättigung, 
wenn  man  sie  in  der  äusseren  Flamme  umschmelzt , oder  durch  Flattern 
erhitzt,  wie  sich  Berzelius  dieses  Ausdrucks  bedient,  scheint  immer 
von  der  Ausscheidung  einer  amorphen  Substanz  herzuriihren.  Oft  ge- 
schieht diess  schon  beim  blossen  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse, 
wie  z.  B.  wenn  man  ein  Kupfersalz  in  der  innem  Flamme  geschmolzen 
hat.  Das  Glas  ist,  wenn  man  das  Kupferoxydul  reducirt  hat,  so  lange 
es  heiss  ist,  ganz  wasserheli,  wird  aber  beim  Erkalten  plötzlich  ziegel- 

25* 
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Die  Krystalle,  welche  man  erhält,  wenn  man  Titansäure 
in  der  inneren  Flamme  mit  Borax  schmelzt,  können  eine  re- 
lativ bedeutende  Grösse  annehmen,  zumal  wenn  man  eine 
etwas  grosse  Boraxkugel  mit  einer  grössern  Menge  Titausäure 
längere  Zeit  in  Fluss  erhält.  Sie  sind  lange  quadratische 
Prismen,  mit  abgestumpften  Seitenkanten ; an  den  Enden  sind 
sie  gewöhnlich  verbrochen,  selten  regelmässig  begrenzt,  doch 
sieht  man  zuweilen  eine  vierflächige  Zuspitzung,  öfter 
noch  eine  Zuschärfung  mit  schieflaufender  Endkante,  indem 
von  den  vier  Flächen  der  Zuspitzung  nur  zwei  benachbarte 
geblieben  sind.  In  Fig.  1 sind  einzelne  dieser  Fälle  gezeich- 
net. Nicht  selten  sind  aber  die  Krystalle  mit  ihren  Enden  re- 
gelmässig mit  einander  verbunden,  und  bilden  dann  die  knie- 
förmigen  Zwillingkrystalle,  die  den  Kutil  auszeichnen.  Die 
Krystalle,  die  zur  Zwillingsebene  die  Fläche  des  ersten 
stumpfem  Octaeders  haben,  stossen  mit  ihren  Hauptaxen  un- 
ter einem  Winkel  von  114°  25'  zusammen.  Bei  ihrer  Grösse 
kann  man  sich  durch  ein  neben  die  Krystalle  gehaltenes  Kar- 
tenblatt, auf  welchem  man  den  Winkel  ausgeschnitten,  und 
welchem  man  eine  mit  den  Krystallen  übereinstimmende  Lage 

roth  und  undurchsichtig.  Hierbei  scheidet  sich  ein  Theil  Kupferoxydul 
in  fester  Form  aus ; löst  man  aber  nun  das  Glas  in  beissem  Wasser  auf, 
so  erhält  man  eine  triike  Auflösung,  aus  der  sich  ein  Niederschlag  ab- 
setzt, der  unter  dem  Mikroskop  lauter  kleine  KUgelchen  zeigt,  also 
amorphes  Kupferoxydul  ist.  Mein  Bruder  erklärte  schon  früher  das 
plötzliche  Undurehsichtigwerden  der  vor  dem  Löthrohr  mit  Flüssen  ge- 
schmolzenen Körper  beim  Erkalten  durch  Abscheidung  eines  festen 
Körpers  (vergl.  Pogg.  Ann.  von  1847,  72,  556);  dieser  abgeschiedene 
Körper  wird  hierdurch  nun  noch  bestimmter  als  eine  amorphe  Masse 
bezeichnet.  Mein  Bruder  erklärte  auf  diese  Weise  auch  die  rothe  Fär- 
bung des  Gold- und  Kupferglases  durch  Anwärmen  des  farblosen  Glases, 
doch  bleibt  in  diesem  Fall  das  rothgewordene  Glas  durchsichtig,  und 
man  kann  auch  mit  dem  Mikroskop  keine  ausgeschiedenen  festen  Theile 
erkennen.  Auf  eine  gleiche  Weise  wird  auch  die  sehr  verdünnte  Gold- 
auflüsung,  wenn  man  sie  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Eisen- 
vitriol versetzt , bläulichweiss , und  entfärbt  sich  erst  nach  einiger  Zeit, 
wenn  das  abgeschiedene  Gold  sich  niedergeschlagen  hat  Mein  Bruder 
erklärt  dicss  durch  die  geringe  Menge  des  ausgeschiedenen  festen 
Körpers,  doch  ist  es  immer  bemerkenswerth,  dass  man  mit  dem  Mikros- 
kop auch  nicht  die  geringste  Spur  eines  solchen  festen  Körpers  er- 
kennen kann. 
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gegeben  hat,  wenn  man  das  Kartenblatt  mit  dem  einem  Auge 
betrachtet,  während  man  mit  dem  andern  einen  bestimmten 
Krystall  durch  das  Mikroskop  sieht,  überzeugen,  dass  die 
Winkel  des  Kartenblatts  und  der  Krystalle  Ubereinstimmen, 
und  dass  die  Krystalle  also  Rutil  sind,  noch  besser  zeigt  es 
die  wirkliche  Messung.  An  den  zweiten  Krystall  des  Zwil- 
lings legt  sich  nach  demselben  Gesetze  ein  dritter,  an  den 
dritten  ein  vierter;  die  einzelnen  Krystalle  setzen  oft  jenseits 
der 'Zwillingsebene  weiter  fort  und  wachsen  durcheinander, 
und  so  können  hier  eine  grosse  Menge  Verschiedenheiten  Vor- 
kommen, von  denen  ich  in  den  Fig.  2 — 4 mehrere  nach  der 
Natur  gezeichnet  habe.  Fig.  2 stellt  eine  Verbindnng  von 
2 Individuen  vor,  von  denen  das  eine  nach  einiger  Zeit  mit 
halber  Dicke  weiter  fortgewachsen  ist.  Fig.  3 ist  eine  Ver- 
bindung von  3 Individuen,  die  Axe  des  dritten  ist  gegen  die 
des  zweiten  ebenfalls  unter  einem  Winkel  von  114°  25'  ge- 
neigt, während  sie  mit  der  des  ersten  einen  Winkel  von  131° 
10'  macht  Fig.  4 ist  dieselbe  Gruppirung,  doch  ist  hier  der 
erste  Krystall  jenseits  der  Zwillipgsebene  fortgewachsen. 

Eine  etwas  andere,  gewissermassen  noch  vollkommenere 
Form  erhalten  die  Krystalle,  wenn  man  statt  des  blossen 
Borax  ein  Gemenge  von  Rorax  und  Phosphorsalz  nimmt.  Ich 
habe  dazu  Borax  und  Phosphorsalz,  jede  Substanz  erst  für 
sich  allein  und  dann  zwei  ungefähr  gleich  grosse  Kugeln  von 
Borax  und  Phosphorsalz  zusannnengeschmelzt,  und  nun  mit 
Titansäure  in  der  innem  Flamme  erhitzt.  Die  Krystalle,  die 
sich  nun  bildeten,  waren  nicht  so  lang  prismatisch , aber  re- 
gelmässig an  den  Enden  begrenzt,  und  theils  einfache,  theils 
Zwillingskrystalle.  In  den  Fig.  5 — 13  habe  ich  auch  einzelne 
dieser  Krystalle,  aber  auch  hier  immer  bestimmt  beobachtete 
Fälle  gezeichnet.  Fig.  5 und  6 sind  einfache  Krystalle,  sehr 
regelmässig  an  den  Enden  begrenzt,  7 ist  ein  knieförmiger 
Zwilling,  8 ein  eben  solcher,  parallel  einer  Endkante,  die  der 
Zwillingscbene  parallel  ist,  verlängert,  9 ebenfalls  ein  solcher, 
bei  welchem  aber  das  eine  Individuum  jenseits  der  Zwillings- 
ebene fortgewachsen  ist,  lOund  11  sind knieförmigc Zwillings- 
krystalle, bei  deren  Individuen  von  den  vier  Flächen  der  Zu- 
spitzung des  Endes  nur  die  Hälfte  gebliehen  ist,  bei  10  sind 
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die  Flächen  geblieben,  die  an  der  der  Zwillingsebene  pa- 
rallelen Endkante  liegen,  bei  1 1 die,  welche  an  der  dieser  ge- 
genüberliegenden Kante  liegen,  Fig.  1 2 ist  ein  herzförmiger 
Zwilling,  dessen  Individuen  mit  einer  auf  der  Zwillingsebene 
senkrechten  Fläche  verbunden  sind,  und  Fig.  13  ist  ein  Zwil- 
ling mit  durcheinander  gewachsenen  Individuen,  die  an  den 
Enden  wiederum  nur  mit  der  Hälfte  der  Zuspitzungsflächen 
begrenzt  sind.  — Ausser  diesen  grossem  Krystallen  finden 
sich  immer  noch  eine  Menge  kleinere,  in  diesem  Falle  wie' bei 
den  vorher  beschriebenen  prismatischen  Krystallen. 

Verhalten  des  Eisenoxyds  und  Eisenoxydoxyduls  gegen 
Borax.  Darstellung  von  krystallisirtem  Eisenglanz  und 
Magneteisenerz. 

Schmelzt  man  titanfreies  Eisenoxyd,  z.  B.  feingeriebenen 
Eisenglanz  von  Elba  oder  titanfreies  Magneteisenerz  mit  Borax, 
in  der  äusseren  Flamme  und  setzt  man  von  dem  Eisenerz  so 
viel  hinzu,  dass  das  Glas  ganz  dunkel  schwärzlichgrün  ge- 
färbt erscheint  und  beim  Erkalten  keine  glatte  und  glänzende, 
sondern  eine  mehr  oder  weniger  matte  krystallinische  Ober- 
fläche erhält,  löst  man  dann  dasselbe  in  heisser  Salpetersäure 
auf,  so  erhält  man  einen  Rückstand  von  krystallisirtem  Eisen- 
oxyd in  tafelartigen  Krystallen,  die  indendünnern  Individuen 
gelblichroth  und  durchsichtig,  gewöhnlich  aber  schon  etwas 
dicker  und  dadurch  schwarz  und  undurchsichtig  und  nur  an 
den  Rändern  mit  rothem  Licht  schwach  durchscheinend  sind. 
Die  tafelförmigen  Krystalle  sind  sechsseitig,  selten  dreiseitig, 
häufig  rhombisch,  wenn  bei  den  sechsseitigen  Tafeln  zwei  ge- 
genüberliegende Randflächen  kleiner  geworden  sind,  oder 
ganz  fehlen,  oder  länglich  sechsseitig,  wenn  zwei  gegenüber- 
liegende Seiten  grösser  geworden  sind  (Fig.  1 — 4).  Solche 
langgezogene  Sechsecke  stossen  nicht  selten  unter  Winkeln 
von  120°  aufeinander  (Fig.  5),  gruppiren  sich  auch  in  paral- 
leler Stellung  aneinander,  gewissennassen  nur  ein  unregel- 
mässig ausgebildetes  Individuum  bildend  (Fig.  6 — 8).  Häufiger 
noch  sind  sie  auf  eine  Weise  verbunden,  die  Werner  regel- 
mässig baumförmig  nanute,  und  die  gewöhnlich  nur  bei  den 
Mineralien  des  regulären  Systems  vorkomrat,  wie  z.  B.  so 
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ausgezeichnet  beim  gediegenen  Kupfer*).  Sie  entsteht  hier 
dadurch,  dass  nach  dem  im  regulären  Krystallisationssystem 
gewöhnlichen  Gesetz  verbundene  Zwillinge  in  paralleler  Stel- 
lung nach  drei  Richtungen  zusammengehäuft  sind,  welche 
unter  Winkeln  von  60  und  120°  aufeinander  stossen,  und  den 
3 Diagonalen  der  Hexaöderflächen  entsprechen,  die  in  der 
Zwillingsebene  (einer  Octaederfläche)  liegen.  Bei  hexagonalen 
Krystallen  ist  diese  ArtderGruppirung  seltener,  doch  kommt 
sie*bei  dem  Schnee  vor,  wo  nur  die  Form  der  Individuen  nicht 
näher  auszumachen  ist.  Es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  die 
Krystalle  auch  hier,  wie  nun  auch  beim  Eisenoxydul,  Zwil- 
linge sind,  weil  nur  dadurch  Gruppirung  in  einer  Ebene  er- 
klärt werden  kann.  Die  Zwillinge  wllrden  dann  zur  Zwil- 
lingsebene die  Basis  des  Rhomboeders  haben.  Die  Zwillinge 
sind  nun  beim  Eisenoxyd  in  paralleler  Stellung  nach  einer 
geraden  Linie  aneinander  gruppirt;  auf  diese  Richtung,  die 
gewissermassen  den  Stamm  der  baumartigen  Zusammen- 
häufung abgicbt,  stossen  zu  beiden  Seiten  Reihen  von  Zwil- 
lingen unter  Winkeln  von  60®/  Diese  Reihen  nehmen  aber  oft 
nach  kurzer  Zeit  eine  entgegengesetzte  Richtung,  zuweilen 
selbst  die  des  Stammes  an,  und  wechseln  auf  diese  Weise 
vielfach  miteinander.  Ich  habe  in  der  Fig.  9 — 12  einige  die- 
ser Gruppirungen  nach  der  Natur  gezeichnet,  um  eine  Vor- 
stellung davon  zu  geben,  doch  zeigt  sich  eine  jede  verschieden. 
Zuweilen  ist  sie  in  der  That  ausgezeichnet  regelmässig  wie 
in  Fig.  9,  ganz  manchen  Bildungen  der  Schneesterne  ent- 
sprechend. Diese  Gruppen  sind  oft  recht  gross  und  liber- 
treffen  an  Grösse  gewöhnlich  bedeutend  die  einfachen  Kry- 
stalle ; sie  sind  ferner  stets  roth  und  durchsichtig,  was  ihre 
Untersuchung  Sehr  erleichtert.  Es  ist  auffallend,  dass  diese 
Art  der  Gruppirung,  die  sich  so  häufig  bei  der  Darstelluug 
des  Eisenoxyds  mittelst  derLöthrors  bildet,  gar  nicht  bei  dem 
Eisenglanz  beobachtet  ist,  der  in  der  Natur  vorkommt,  auch 
wo  er  so  dtinn  tafelartig  ist  und  roth  erscheint,  wie  bei  dem 
sogenannten  Eisenrahm  oder  den  dünnen  Täfelchen , die  in 
dem  Carnallit  oder  Steinsalz  von  Stassfurt,  dem  Gyps  von  Ltl- 


*)  Vergl.  meine  Reise  naeh  dem  Ural  etc.  Bd.  1,  S.  401. 
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neburg  oder  dem  Feldspath  und  Oligoklas  (dem  sogenannten 
Sonnenstein)  u.  s.  w.  eingewachsen  sind. 

Schmelzt  man  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydoxydul  mit  Borax 
in  der  innern  Flamme,  so  erhält  man  ein  olivengrllnes  Glas, 
das  bei  stärkerem  Zusatz  schwärzlich  grün,  aber  heiss  zusam- 
menged  rückt  oder  erkaltet  und  zerschlagen  in  dünnen  Split- 
tern unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  immer  noch  olivengrün 
erscheint  Setzt  man  so  viel  hinzu,  dass  die  Oberfläche  der 
Kugel  beim  Erkalten  nicht  mehr  glatt  und  glänzend  bleibt, 
sondern  mehr  oder  weniger  matt  und  krystallinisch  wird,  löst 
man  sie  dann  in  heisser  Salpetersäure  auf,  so  erhält  man 
einen  Rückstand,  der  vorzugsweise  aus  krystallisirtem  Eisen- 
oxydoxydul besteht.  Er  erscheint  grösstentheils  in  ganz 
schwarzen  undurchsichtigen  Krystallen,  die  nur  selten  so  dünn 
angetroffen  werden,  dass  sie  mit  olivengrünem  Lichte  durch- 
scheinend sind.  Dieser  Umstand  erschwert  sehr  ihre  richtige 
Bestimmung,  indem  man  nun  nur  aus  ihren  Umrissen  auf  ihre 
Form  schliessen  kann.  Indessen  kommen  sie  fast  stets  zu- 
sammengruppirt  vor,  und  aus  der  Art,  wie  diess  geschieht, 
verbunden  mit  dem,  was  die  Umrisse  und  die  Beobachtung 
im  reflectirten  Lichte  lehrt,  wodurch  einzelne  Flächen  oft  be- 
leuchtet erscheinen  und  ihrer  Gestalt  nach  erkannt  werden 
können,  ergiebt  sich,  dass  die  Krystalle  Octaeder  sind , was 
auch  die  gewöhnliche  Form  der  in  der  Natur  vorkommenden 
eingewachsenen  Krystalle  des  Eisenoxydoxyduls  ist. 

Diese  Aneinanderreihungen,  die  ebenso,  wie  bei  den  vor 
dem  Löthrohr  dargestellten  Eisenoxydkrystallen,  bei  den  in 
der  Natur  vorkommenden  Krystallen  nicht  bekannt  sind, 
kommen  nach  verschiedenen  Gesetzen  gebildet  vor  und  sind 
recht  merkwürdig.  Die  Krystalle  erscheinen  theils  als 
Quadrate,  theils  als  Rhomben  von  109°  28'.  Die  Quadrate 
sind  in  paralleler  Stellung  nach  einer  oder  nach  beiden  Dia- 
gonalen, oder  nach  einer  oder  nach  zwei  Seiten  oder  zum 
Theil  nach  einer  Diagonale,  zum  Theil  nach  einer  Seite  an- 
einander gereiht  (vergl.  Fig.  1 — 9).  Die  Rhomben  sind  in 
paralleler  Stellung  nach  der  kurzen  Diagonale  oder  nach 
einer  Reihe  aneinander  gereiht  (Fig.  10 — 16).  Die  Quadrate 
sind  also  Octaeder,  die  mit  einer  der  3 rechtwinkligen  Axen 
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(Eekenaxen)  vertical  stehen  (also  in  der  horizontalen  Pro- 
jection  als  Quadrate  erscheinen),  und  nun  in  paralleler  Stel- 
lung thcils  nach  einer  der  beiden  andern  rechtwinkligen  Axen, 
oder  nach  beiden  andern,  theils  nach  einer  der  horizontalen 
Kanten  aneinander  gereiht  sind.  Die  Rhomben  sind  Octaeder, 
die  mit  einer  Kantenaxe  vertical  stehen  (also  in  der  horizon- 
talen Projection  als  Rhomben  von  109°  28'  erscheinend)  und 
nun  in  paralleler  Stellung  nach  einer  der  horizontal  liegenden 
Höhenlinien  der  Octaöderflächen  aneinander  gereiht  sind*) 
Die  erste  Art  der  Gruppirung  kommt,  wenn  auch  nicht  bei 
dem  in  der  Natur  vorkommenden  Magneteisenerz,  doch  bei 
andern  Substanzen  des  regulären  Systems,  Speiskobalt,  Silber, 
Silberglanz  und  namentlich  bei  vielen  durch  Schmelzung  dar- 
gestellten Substanzen,  wie  bei  dem  künstlichen  Eisen,  Kupfer, 
Gold,  Nickel  u.  s.  w.  vor**).  Die  Aneinanderreihung  nach 
einer  Kante  des  Oetaeders  ist  dem  mittelst  des  Löthrohrs 
dargestellten  Eisenoxydul  eigenthllmlich.  Reihen  so  anein- 
der  gruppirter  Krystalle  liegen  oft  in  paralleler  Lage  dicht 
nebeneinander,  wie  in  Fig.  9,  was  der  Gruppirung  ein  kamm- 
förmiges  Ansehen  giebt  und  sehr  häufig  vorkommt. 

Die  zweite  Art  der  Gruppirung  ist  mir  bei  keinenandern 
Krystallen  des  regulären  Systems  bekannt.  Betrachtet  man 
die  Rhomben  im  reflectirten  Lichte,  so  erscheinen  einzelne 

*)  In  Fig.  20  und  21  sind  beide  Arten  der  Gruppirung  schematisch 
dargestellt.  In  Fig.  20  stehen  die  Octaeder  mit  einer  Eckcnaxo  vertical, 
und  sind  theils  nach  einer  Linie  ab,  die  einer  horizontalen  Eckenaxe 
entspricht,  theils  nach  einer  Linie  cd,  die  einer  horizontalen  Kante  ent- 
spricht, gereiht;  in  Fig.  21  stehen  die  Octaeder  mit  2 Kanten  vertical, 
und  sind  theils  nach  einer  Linie  cf,  die  einer  horizontalen  Kante  ent- 
spricht, theils  nach  einer  Linie  gh,  die  einer  horizontal  liegenden 
Höhenlinie  der  vertical  stehenden  Octaederflächen  entspricht,  gereiht. 
Die  diesseits  und  jenseits  der  Linie  gh  gelegenen  Octaeder  stehen 
untereinander  in  Zwillingsstellung. 

**)  Werner  bezeichnet  diese  Art  der  Gruppirung  der  Krystallo 
mit  dem  Namen  der  gestrickten.  Dass  die  Krystalle  hier  nur  nach 
2 Eekenaxen  gruppirt  sind,  und  nicht  nach  dreien,  wie  bei  den  ge- 
strickten Gestalten  Werner’s  stets  der  Fall  ist,  kommt  wohl  nur 
daher,  dass  dieGruppirungen  bei  der  Auflösung  des  Boraxglases,  worin 
sie  eingeschlossen  waren,  zerbrachen,  und  nur  die  Aneinanderreihungen 
nach  2 Richtungen  sich  erhielten. 
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günstig  gelegene  in  2 dreiseitige  Flächen  getheilt,  von  denen 
die  beleuchteten  stark  metallisch  glänzen  und  stahlgrau  sind. 
Die  Gruppe  Fig.  12  lag  einmal  so  günstig  unter  dem  Mikro- 
skop, dass  die  abwechselnden  Reihen  mit  grünem  Lichte 
durchscheinend  erscheinen.  Auch  hier  kommen  kammförmige 
Gruppirungen  vor,  indem  Reihen  von  Oetaödern  nach  einer 
horizontal  liegenden  Höhenlinie  der  Octaöderflächen  gruppirt, 
in  paralleler  Stellung  dicht  nebeneinander  liegen,  wie  in 
Fig.  1 8.  Häufiger  noch  kommt  eine  Gruppirung  vor,  wie  sie 
in  Fig.  16  dargestellt  ist.  Zwei  Oetaeder  liegen  bei  dieser 
zweiten  Art  der  Gruppirung  mit  einer  Fläche  in  paralleler 
Stellung  aneinander,  nicht  selten  finden  sie  sich  aber  auch  in 
Zwillingsstellung,  wie  bei  den  zwei  einzelnen  Octaödern  in 
Fig.  17,  und  wie  diess  auch  bei  den  kammförmig  gruppirten 
Reihen  Fig.  18  stattfindet.  In  Fig.  19  sind  die  Octaöder  mit 
einer  anf  der  Zwiliingsebene  rechtwinklig  stehenden  Fläche 
verbunden. 

Bemerkenswerth  ist  es,  dass  sich  diese  zwei  ganz  ver- 
schiedene Arten  der  Gruppirung  bei  einer  und  derselben 
Schmelzung  bilden.  Was  sonst  unter  denselben  Verhältnissen 
gebildet  wird,  pflegt  immer  gleich  zu  sein.  Ob  diess  daher 
kommt,  dass  die  Schmelzungen  öfter  mehrmals  wiederholt 
wurden,  oder  ans  einer  andern  Ursache,  muss  ich  dahingestellt 
sein  lassen. 

Neben  den  Krystallen  von  Eisenoxydoxydul  kommen 
aber  zuweilen  noch  andere  von  Eisenoxyd  vor,  die  bei  ihrer 
rothen  Farbe  und  Durchscheinenheit  einen  grellen  Abstich 
neben  den  schwarzen  undurchsichtigen  Krystallen  des  Eisen- 
oxydoxyduls bilden.  Ein  solches  Gemenge  kommt  auch  bei 
den  Krystallen  vor,  die  man  bei  der  Schmelzung  in  deräussern 
Flamme  erhält,  wenn  auch  hier  stets  die  Eisenoxydkrystalle, 
wie  in  der  innem  Flamme,  die  Eisenoxydoxydulkrystalle 
ttberwiegen.  Am  reinsten  fand  ich  stets  die  Krystalle,  wenn 
ich  Eisenoxyd  mit  Borax  in  der  äussern  Flamme  und  Eisen- 
oxydoxydul in  der  innem  Flamme  schmolz.  Wenn  die 
Eisenoxydkrystalle  roth  sind,  so  ist  an  eine  Verwechslung 
nicht  zu  denken,  wenn  sie  aber  dicker  und  in  Folge  dessen 
schwarz  sind,  muss  man  sich  vor  Verwechslungen  hüten,  da 
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die  Eisenoxydkrystalle,  wenn  sieRhoruboöder  in  Combination 
mit  der  Basis  sind,  eine  Form  annehmen,  die  der  der  Octaöder 
ganz  ähnlich  ist.  Die  schwarzen  Eisenoxydkrystalle  sind 
aber  bei  Hebung  des  Focus  an  den  Rändern  immer  etwas 
röthlich  durchscheinend  und  daran  zu  erkennen. 

Verhalten  des  Titaneisenerzes  gegen  Borax  und  Darstel- 
lung von  krystallisirtem  Titaneisenerz  und  titanhaltigem 
Magneteisenerz. 

Schmelzt  man  Titaneisenerz  (z.  B.  vom  Ilmengebirge) 
mit  Borax  in  der  innern  Flamme,  so  erhält  man  bei  starkem 
Zusatz  ein  duukclgefärbtes  Glas,  das  unzusammengedrllekt 
blaugrau,  zusammengedruckt  braun  und  noch  durchsichtig 
ist,  und  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  kleine  schwarze 
sternförmige  Krystalle  eingeschlossen  enthält.  Bei  noch 
grösserm  Zusatz  wird  das  Glas  auch  zusammengedrückt  ganz 
undurchsichtig  und  blau ; die  Oberfläche  bleibt  beim  Erkalten 
noch  glänzend,  wird  aber  körnig.  In  Salpetersäure  aufge- 
löst, bleibt  ein  Rückstand  von  Krystallen  von  Titaneisenerz, 
welche  die  Form  von  regulären  sechsseitigen  Tafeln  haben, 
die  aber  fast  stets  in  die  Länge  gezogen,  und  zu  dreien  Zwil- 
lingsartig durchwachsen  sind,  so  dass  immer  je  zwei  eine 
Seitenfläche  der  Tafeln  in  gleicher,  die  benachbarte  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  haben,  eine  Zwillingsverwachsung, 
die  bei  dem  natürlichen  Titaneisenerz  noch  nicht  bekannt  ist, 
aber  bei  dem  Eisenglanze  vorkommt,  wenngleich  auch  hier 
nicht  bei  den  Krystallen,  die  durch  Vorherrschen  der  Basis 
tafelförmig  geworden  sind,  sondern  bei  denen,  wo  die  Rhom- 
boöderflächen  vorherrschen,  wie  bei  den  Krystallen  von  Alten- 
berg in  Sachsen.  Die  Durchwachsung  geschieht  mehr  oder 
weniger  regelmässig,  ich  habe  von  der  grossen  Menge  von 
Verschiedenheiten  in  den  Fig.  1 — 4 einzelne  Fälle,  die  ich 
beobachtet  habe,  gezeichnet.  In  Fig.  1 ist  die  Verwachsung 
sehr  regelmässig;  in  Fig.  2 sind  nur  zwei  Krystalle  durch- 
einandergewachsen. Nicht  selten  kommen  diese  Zwillings- 
krystalle  mit  andern  Zwillingskrystallen  nach  einem  neuen 
Gesetze  verbunden  vor,  das  in  den  Fig.  5,  6,  7 dargestellt  ist, 
wonach  immer  eine  sechsseitige  Tafel  der  einen  Gruppe  mit 
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einer  ihrer  Seiten  rechtwinklig  auf  einer  Seite  einer  sechs- 
seitigen Tafel  der  andern  Gruppe  steht.  Ich  habe  die  Grup- 
pirung  zu  oft  beobachtet , um  sie  fllr  zufällig  halten  zu  können. 

Ausser  diesen  hexagonal  gebildeten  Krystallen  kommen 
aber  auch  andere  reguläre  vor,  die  die  Form  des  Magneteisen- 
erzes haben,  und  also  wohl  titanbaltiges  Magneteisenerz  sind. 
Sie  kommen  aber  auch  hier,  wie  bei  der  Schmelzung  des  Eisen- 
oxyds mit  Borax  stets  zusammengruppirt  vor,  zwar  besonders 
nach  den  Eckenaxen  des  Octae'ders,  und  wie  in  den  Fig.  1 — 3 
dargestellt  ist,  doch  auch  nach  einer  Höhenlinie  einer  Octaeder- 
fläche.  Welchem  Umstande  es  zuzuschreiben  ist,  dass  sich 
diese  Krystalle  bilden,  kann  ich  nicht  angeben,  sie  kommen 
bei  manchen  Schmelzungen  gar  nicht  vor,  und  sind  immer 
gegen  die  Krystalle,  die  die  Form  des  Eisenoxyds  haben,  in 
untergeordneter  Menge  vorhanden.  Man  sollte  eigentlich  er- 
warten, dass  sie  sich  allein  bilden  müssten. 

Unter  diesen  Krystallen  finden  sich  in  der  Regel  noch 
durchsichtige  wasserhelle  Ruti  1 krystalle ; sie  sind  meisten- 
theils  nur  klein  und  in  geringer  Menge  vorhanden,  und  sitzen 
dann  auf  den  andern  schwarzen  undurchsichtigen  Krystallen ; 
doch  habe  ich  auch  Schmelzungen  gemacht,  wo  die  kleinen 
nadelförmigen  Rutilkrystalle  sich  fast  nur  allein  fanden ; in 
andern  Fällen  erschienen  aber  auch  die  Rutilkrystalle  lang 
prismatisch  und  auch  knieförmig  verbunden,  und  neben  diesen 
mehrere  einzelne  schwarze  hexagonale  sehr  regelmässig  ge- 
bildete Drilling8krystalle.  Auch  hier  kann  ich  nicht  die  Ur- 
sache angeben,  weshalb  sich  die  Rutilkrystalle  vorzugsweise 
oder  in  geringerer  Menge  bilden.  Eine  mehrmals  wiederholte 
Schmelzung  scheint  nicht  die  Form  der  sich  bildenden  Kry- 
stalle zu  ändern.  Ich  habe  wenigstens  einmal  das  mit  Titan- 
eisenerz in  der  innern  Flamme  geschmolzene  Boraxglas  zer- 
schlagen, die  eine  Hälfte  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  die 
andere  Hälfte  fünfmal  wieder  geschmolzen  und  dann  erst  auf- 
gelöst, in  dem  Rückstände  der  ersten  sowie  der  zweiten  Auf- 
lösung aber  dieselben  hexagonalen  Drillingskrystalle  erhalten, 
die  man  überhaupt  am  gewöhnlichsten  erhält. 

Verschieden  von  den  beschriebenen  sind  die  Formen,  die 
man  beim  Schmelzen  des  Titaneisens  iu  der  äussern  Flamme 
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an  der  Spitze  der  blauen  el-hält  Die  Krystalle , die  beim 
Auflösen  des  dunkeln  schwarzen  Glases  Zurückbleiben,  haben 
die  Form  von  langgezogenen  rhomboidischen  Tafeln,  und  eine 
mehr  oder  weniger  dunkle  olivengrüne  Farbe.  Sie  ähneln 
manchmal  gewissen  Formen  des  Rutils,  doch  habe  ich  nie  die 
knieförmigen  Durchwachsungen  gesehen,  wohl  aber  Durch- 
wachsungen von  3 oder  4 Krystallen.  Auch  kommen  regel- 
mässig baumförmige  Gruppiruugen  vor,  die  auch  beim  Rutil 
nicht  bekannt  sind,  und  mit  den  Formen  des  Eisenglanzes 
Ubereinstimmen,  mit  denen  aber  sonst  die  Form  der  einfachen 
Krystalle  keine  Aehnlichkeit  hat  Die  Krystalle  müssen  noch 
weiter  untersucht  werden. 

Darstellung  des  Rutils  durch  Schmelzung  der  Titansäure 
und  des  Titaneisenerzes  mit  Phosphorsalz. 

Die  Producte  der  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Borax 
unterscheiden,  sich  nach  dem  Angegebenen  von  der  mit  Phos- 
phorsalz auf  das  bestimmteste  dadurch,  dass  man  ira  erstem 
Falle  Krystalle  von  Titansäure  in  der  Form  des  Rutils,  im 
letztem  Falle  in  der  Form  des  Anutas  erhält  Indessen  hat 
Ebel  men  durch  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phosphor- 
salz im  Platintiegel  und  im  Feuer  des  Porzellanofens  ebenfalls 
Krystalle  von  Rutil  erhalten*);  die  Schmelzung  der  Titan- 
säure mit  Borax  vor  dem  Löthrohr  bewirkt  also  dasselbe  wie 
die  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phosphorsalz  im  Feuer 
des  Porzellanofens,  und  da  mau  in  diesem  eine  viel  grössere 
Hitze  erhalten  kann,  wie  vor  dem  Löthrohr,  so  könnte  man 
schliesseu,  dass  bei  der  Schmelzung  mit  Borax  eine  grössere 
Hitze  entsteht,  als  bei  der  Schmelzung  mit  Phosphorsalz.  Da 
nun  mein  Bruder  früher  gezeigt  hat,  dass  für  die  Bildung  der 
Titansäure  in  den  verschiedenen  Formen  die  Dauer  der  Hitze 
von  Wichtigkeit  ist**),  und  in  manchen  Fällen  eine  geringere 
Hitze  in  längerer  Zeit  dasselbe  bewirken  kann,  wie  grössere 
Hitze  in  kürzerer  Zeit***),  so  war  zu  untersuchen,  ob  man  nicht 

*)  Vergl.  meine  frühere  Abhandlung  8.  145;  dies.  Journ. 

**)  Vergl.  Pogg.  Ann.  von  1844,  61,  525. 

**’)  Dass  diess  bei  der  TitanBiiure  nicht  in  allen  Fällen  statt  findet, 
zeigt  der  oben  (dies.  Journ.  101,  218)  angeführte  Versuch. 
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auch  durch  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phosphorsalz  vor 
dem  Löthrohr  Krystalle  von  Rutil  erhalten  könnte,  wenn  man 
das  Phosphorsnlz  längere  Zeit  schmelzte.  Es  wurde  daher 
Phosphorsalz  mit  einem  starken  Zusatz  von  Titansäure  in 
der  innem  Flamme,  in  welcher  die  stärkste  Hitze  hervor- 
gebracht werden  kann,  längere  Zeit  und  mehrmals  hinterein- 
ander geschmolzen;  die  Kugel  war dunkelviolblau,  hatte  eine 
glänzende  Oberfläche  und  beim  Erkalten  traten  kleine  weisse 
Krystalle  aus  derselben  hervor,  die  sie  uneben  machten.  In 
verdünnter  heisser  Chlorwasserstoffsäure  blieb  ein  Rückstand 
von  Anataskrystallen,  die  aber  zum  grossen  Theil  undurch- 
sichtig waren  und  unter  dem  Mikroskop  schwarz  erschienen, 
die  kleineren  fast  sämmtlich,  die  grösseren  waren  nur  im  In- 
nern schwarz  und  äusserlich  noch  wasserhell,  sie  enthielten 
einen  innern  schwarzen  scharf  begrenzten  Krystall , der  von 
einem  wasserhellen  in  paralleler  Stellung  umgeben  war.  In 
andern  Versuchen  waren  die  Anataskrystalle  fast  sämmtlich 
unter  dem  Mikroskop  schwarz  geworden,  wenige  hatten  noch 
ihre  quadratische  Form  erhalten,  die  meisten  waren  in  ein 
schwarzes  unregelmässig  begränztes  Haufwerk  von  körnigen 
Krystallen  verwandelt 

Noch  deutlicher  waren  die  Erscheinungen , wenn  Titan- 
eisenerz (llmenit)  in  der  innern  Flamme  mit  Phosphorsalz 
mehrere  Male  längere  Zeit  geschmolzen  wurde.  Der  zuerst 
ausgeschiedene  Auatas  wurde  dadurch  in  kleine  körnige 
schwarze  unregelmässig  begrenzte  Massen  verwandelt,  die 
aber  mit  lauter  kleinen  prismatischen  durchsichtigen  Kry- 
stallen, die  zum  Theil  deutlich  die  Form  des  Rutils  erkennen 
Hessen,  besetzt  waren.  Die  kleinen  prismatischen  Krystalle 
erscheinen  dann  auch  einzeln  zwischen  den  schwarzen  Massen, 
sie  nehmen  hier  schon  eine  ganz  merkliche  Grösse  an,  ganz 
von  dem  Ansehen  der  in  dem  Borax  gebildeten  Krystalle,  sind 
auch  knieförmig  verbunden  und  haben  so  alle  Eigenschaften 
des  Rutils*)  Undeutlicher  sieht  mau  auch  diese  Rutilkry- 

*)  Hiernach  ist  das  in  der  Anmerkung  8. 138  Le.  Gesagte  zu  berich- 
tigen. Es  geht  daraus  hervor,  dass  das  Undurchsichtig-  und  Schwarz- 
werden der  Anataskrystalle  nicht  durch  das  Kochen  mit  Chlorwasser- 
stofifeäure , sondern  durch  eine  anhaltende  höhere  Temperatur  entsteht. 
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stalle  bei  dem  Schmelzen  der  reinen  Titansäure  mit  Phos- 
phorsäure. 

Es  ergiebt  sieh  also  hieraus,  dass  unter  Umständen  auch 
vor  demLöthrohr  durch  Schmelzung  der  Titansäure  mit  Phos- 
phorsäure Rutil  dargestellt  werden  kann.  In  der  äusseren 
Flamme  habe  ich  diese  Umänderung  nicht  hervorbringen 
können,  die  Hitze  scheint  hier  dazu  doch  nicht  gross  genug 
zu  sein. 


IXL. 

Fortgesetzte  Bemerkungen  zu  Marignac’s  Unter- 
suchungen Uber  Niobium  und  Tlmenium. 

Von 

R.  Hermann. 

Marignac  sagt  in  dies.  Journ.  101,  464  : 

1)  Dass  nach  seinen  Versuchen  die  rohe  Säure  des 
Aeschynits  ein  spec.  Gew.  von  4,265  gehabt  habe  uud  dass 
sie  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  blaue  Lösung 
gegeben  hätte. 

2)  Dass  er  bei  ähnlichen  Versuchen  mit  anderen  Proben 
niemals  eine  Reaction  erhalten  habe,  welche  ich  als  charakte- 
ristisch ftir  das  Ilmenium  angegeben  hätte,  nämlich  eine 
braune  Färbung  der  Flüssigkeit. 

3)  Dass  die  von  mir  beschriebenen  Fluorsalze  des  Ilme- 
niums  Gemenge  wären  von  Fluorsalzen  des  Titans  uud 
Niobiums. 

Hierzu  habe  ich  folgendes  zu  bemerken : 

Ad  1.  Wenn  Marignac  fand,  dass  die  rohe  Säure  des 
Aeschynits  ein  spec.  Gew.  von  4,265  hatte  uud  dass  sie  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  blaue  Lösung  gab,  so 
kann  diess  nicht  als  eine  Widerlegung , sondern  als  eine  Be- 
stätigung meiner  Angaben  betrachtet  werden ; denn  ich  hatte 
gefunden,  dass  die  rohe  Säure  des  Aeschynits  ein  spec.  Gew. 

und  nicht  darin  besteht,  dass  der  Anatas  sich  in  amorpho  Titansüure, 
sondern  in  Rutil  omäudert. 
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hatte,  welches  bei  verschiedenen  Proben  zwischen  den  Zahlen 
3,95  und  4,20  schwankte.  Eine  Säure  mit  dem  spec.  Gew. 
von  4,10  enthielt  noch  13  p.C.  niobige  Säure  und  gab  dess- 
halb  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  blaue  Lösung. 
Da  nun  das  spec.  Gew.  der  Titansäure  4,2  — 4,3  beträgt,  so 
kann  eine  Beimengung  von  Titansäure  das  spec.  Gew.  einer 
Aeschynit-Säure  von  4,265  nicht  wesentlich  ändern.  Marig- 
nac  hat  also  ebenso  wie  ich  gefunden,  dass  das  spec.  Gew. 
der  Säure  des  Aeschynits  viel  niedriger  ist,  als  das  der  reinen 
niobigen  Säure , welches  nach  einer  neuen  Bestimmung  mit 
ganz  reiner  aus  Fluorid  abgeschiedenen  Säure  4,857  betrug. 
Eine  Aeschynit-Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,265  wird 
noch  gegen  30  p.C.  niobige  Säure  enthalten,  deren  höheres 
spec.  Gew.  abgezogen  werden  muss  und  so  folgt  auch  aus 
Marignac’s  Versuchen,  dass  die  ilmenige llmensäure  (il)  ein 
spec.  Gew.  haben  wird,  welches  in  der  Nähe  der  Zahl  4,0 
liegen  muss,  also  der  Zahl  sehr  nahe  kommt,  die  ich  für 
ilmenige  llmensäure , die  aus  Kalium-llmenfluorid  dargestellt 
worden  war,  gefunden  hatte,  nämlich  3,96. 

Aber  warum  ist  Marignae  bei  der  Untersuchung  der 
Säure  des  Aeschynits  auf  halbem  Wege  stehen  geblieben  uud 
wesshalb  hat  er  nicht  versucht,  die  von  mir  untersuchten 
Ilmenfluoride  ebenfalls  darzustellen?  Marignae  würde  dabei 
zu  richtigeren  Ansichten  gekommen  sein.  * 

Ad  2.  Wenn  Marignae  beim  Kochen  von  Säuren,  die 
offenbar  Umcnium  enthielten  mit  Salzsäure  und  Zinn,  niemals 
braune  Lösungen  erhielt,  so  beweist  diess,  dass  er  dabei 
schwache  Salzsäure  anwandte,  während  diese  Versuche  An- 
wendung von  starker  Salzsäure  erfordern.  Um  in  dieser  Hin- 
sicht weiteren  Irrthümern  vorzubeugen,  werde  ich  das  Ver- 
fahren, welches  ich  anwende,  nochmals  genau  angeben. 

4 Grau  der  Säuren  schmelze  man  mit  Kalihydrat,  löse 
in  Wasser,  fälle  mit  Salzsäure  und  Ammoniak,  sammle  das 
Hydrat  auf  einem  Filter  und  lasse  abtropfen.  Das  noch  nasse 
Hydrat  bringe  man  in  einen  kleinen  Glaskolben,  füge  */j  Unze 
Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  hinzu  und  schüttele  gut  durch- 
einander. Dabei  bildet  sich  eine  trübe  Flüssigkeit,  weil  die 
Chloride  nur  sehr  wenig  von  coneentrirter  kalter  Salzsäure 
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gelöst  werden.  Jetzt  setze  man  zu  diesem  Gemenge  1 0 Gran 
Zinnfolie  und  erwärme  so  lange,  bis  das  Zinn  grösstentheils 
gelöst  ist , was  sehr  schnell  erfolgt  und  kaum  einige  Minuten 
erfordert.  Zuletzt  giesse  man  in  den  Kolben  eine  Unze  Wasser 
und  filtrire. 

Hierbei  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen : 

Bei  Anwendung  der  Säuren  des  llmeniums  nimmt  das 
ungelöste  Chlorid  durch  Einwirkung  des  Zinns  eine  braune 
Farbe  an.  Nach  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  klare 
dunkelbraune.  Lösung,  die  auch  braun  gefärbt  durchs  Filter 
geht  und  beim  Aussetzen  an  die  Luft  nach  und  nach  heller  wird. 

Bei  Anwendung  von  reiner  niobiger  Säure  nimmt  das 
ungelöste  Chlorid  durch  Einwirkung  des  Zinns  eine  dunkel- 
blaue Farbe  an.  Nach  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  dunkel- 
blaue Lösung,  die  auch  so  gefärbt  durchs  Filter  geht.  Beim 
Aussetzen  an  die  Luft  wird  die  Farbe  dieser  Lösung  nach 
und  nach  heller.  Dabei  findet  folgender  Farbeuwechsel  statt: 
die  Flüssigkeit  wird  aus  dunkelblau  hellblau  und  zuletzt 
farblos. 

Hat  man  dagegen  Gemenge  von  Säuren  des  llmeniums 
und  Niobiums  unter  Händen , so  färben  sich  die  ungelösten 
Chloride  unter  Einwirkung  des  Zinns  blau  und  nach  Zu- 
satz von  Wasser  erhält  man  eine  blaue  Lösung,  die  aber 
sich  an  der.  Luft  rasch  verändert  und  durch  grün  in  braun 
übergeht. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  leicht  erkennen,  ob  man  reine 
Säuren  des  Niobiums  und  llmeniums  oder  Gemenge  dieser 
Säuren  vor  sich  hat  Ich  habe  bei  diesen  Versuchen  gefun- 
den, dass  die  Mineralien , aus  denen  man  reine  niobige  Säure 
darstellen  kann,  in  der  Natur  nur  selten  Vorkommen  und  das 
bisher  kein  Chemiker  reine  Niobsäure  unter  Händen  hatte. 

Eine  solche  Säure  ist  ausser  ihren»  charakteristischen  Ver- 
halten gegen  Salzsäure  und  Zinn  auch  noch  dadurch  ausge- 
zeichnet, dass  sie  vor  dem  Löthrohre  mit  Phosphorsalz  in  der 
innern  Flamme  geschmolzen  ein  rein  blaues  Glas  giebt, 
während  Säuren,  welchen  Ilmenimn  beigemengt  ist,  braune 
Gläser  geben.  • • ■ 

Ad  3.  Marignac  ist  der  Ansicht,  dass  meine  Ilmen- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Cll.  7.  26  * 
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fluoridc  nichts  weiter  wären  als  Gemenge  von  Titan-  und 
Niobfluorid ! 

Diese  würde  voraussetzen,  dass  ich  nicht  im  Stande  wäre 
in  einem  solcheu  Gemenge  Titansäure  nachzuweisen.  Ich 
halte  es  desshalb  für  überflüssig,  diesen  Satz  zu  discutiren. 

Dagegen  macht  Mar ignac  einige  andere  Bemerkungen 
von  praktischer  Bedeutung,  gegen  die  ich  mich  zu  vertheidigen 
habe.  Er  sagt  nämlich  : 

a)  dass  meine  Bestimmung  des  Wasser- Gehalts  der 
Ilmenfluoride  ungenau  sei,  weil  sie  beim  Erhitzen  ausser 
Wasser  auch  Flusssäure  verlören ; 

b)  dass  meine  Analysen  der  Ilmenfluoride  schlecht  mit 
meinen  Formeln  übereinstimmen. 

Ad  a.  Es  ist  mir  sehr  wohl  bekannt,  dass  die  von  mir 
untersuchten  Fluoride  beim  Erhitzen  ausser  Wasser  auch 
noch  eine  geringe  Menge  Flusssäure  verlieren.  Aber  diese 
Menge  ist  sehr  gering  und  beträgt  in  den  meisten  Fällen 
weniger  als  1/2  p.C. , selten  und  nur  bei  zu  raschem  Erhitzen 
1 p.C.  Wenn  es  sich  darum  handelt,  höchst  genaue  Bestim- 
mungen auszuführen,  so  darf  dieser  Umstand  nicht  unberück- 
sichtigt bleiben  und  dann  muss  man  die  Fluoride  zur  Bestim- 
mung des  Wassergehalts  mit  Bleioxyd  oder  Magnesia  erhitzen, 
wobei  blos  Wasser  entweicht  und  das  Fluor  gebunden  bleibt 

Bei  meinen  Versuchen  handelte  es  sich  aber  nicht  darum, 
das  Atomgewicht  des  Umeniums  zu  bestimmen,  da  mir  das- 
selbe bereits  bekannt  war.  Ich  hatte  nur  die  Proportionen 
zwischen  Fluorkalium  und  Fluorilmenium  auszumitteln  und 
dabei  kam  es  auf  eine  Differenz  von  1/i  P-C.  im  Wasser-  und 
Fluorgehalte  nicht  an.  Zudem  hatte  ich  mein  Material  zu 
schonen,  da  es  nicht  leicht  ist,  sich  grössere  Mengen  von 
Aeschynit  zu  verschaffen.  Ich  hielt  es  daher  für  ganz  über- 
flüssig, wegen  einer  geringen  Differenz  zwischen  Versuch  und 
Rechnung  doppelte  Mengen  von  Ilmenfluorid  zu  opfern. 

Ad  b.  Dass  meine  Analysen  der  Ilmenfluoride  schlecht 
mit  den  von  mir  aufgestellten  Formeln  übereinstimmen,  kann 
ich,  ausser  der  erwähnten  Differenz,  nur  in  Betreff  des  Salzes 
No.  1 zugeben,  für  welches  ich  die  Formel 
2KF1  + I1jF13  + 2tt 


Digitized  by  Google 


Untersuchungen  Uber  Niobium. und  Iimenium. 


403 


aufstellte.  Diese  Formel  ist  nicht  richtig  und  muss 
KF1  + I1F12  + H 

geschrieben  werden.  Nach  letzterer  Formel  berechnet,  be- 
stand das  Salz  aus : 


111 

654,7 

Ber. 

33,45 

Gef. 

33,17 

1K 

486,8 

24,97 

24,76 

3 Fl 

701,4 

35,83 

34,93 

1H 

112,5 

5,75 

7,14 

1957,4 

100,00 

100,00 

Hier  zeigt  sich  die  Differenz  im  Fluor-  und  Wassergehalt 
durch  Entweichen  von  Flusssäure  beim  Erhitzen  sehr  deut- 
lich. Dabei  entwich  0,90  p.C.  Fluor,  welches  der  gefundenen 
Fluormenge  hinzugerechnet  und  vom  Wassergehalt  abge- 
zogen werden  muss  und  dann  erhält  man  35,83  p.C.  Fluor 
und  6,24  p.C.  Wasser. 

Ein  ganz  gleiches  Ilmenfluorid  habe  ich  kürzlich  auch 
aus  der  Säure  des  Samarskits  dargestellt. 

100  Theile  dieses  Fluorids  gaben: 
llmensäurc  44,00  mit  33,71  Iimenium  ; 

Schwefelsaures  Kali  53,81  mit  24,16  Kalium; 

Verlust  durch  Erhitzen  6,48. 

Das  Kalium  - Ilmenfluorid  aus  Samarskit  bestand  dem- 
nach aus: 

llmeniutu  . . 33,71 

Kalium  . . . 24,16 

Fluor  ....  35,65 

Wasser  . . . 6,46 

. 100,00 

Bei  diesem  Salze  betrug  der  Verlust  von  Fl usssäuro  durch 
Erhitzen  nur  0,18  p.C. 

Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  ilmenige  llmen- 
säure  (il)  hatte  ein  spec.  Gew.  von  3,95.  Sie  gab  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  und  Zinn  keine  Spur  einer  blauen  Fär- 
bung, sondern  eine  rein  braune  Lüsung.  Mit  Phosphorsalz 
bildete  sie  ein  braunes  Glas. 

Alle  meine  anderen  Artalysen  der  Kalium-Ilmenfluoride 
stimmen  so  genau  mit  den  aufgestellten  Formeln  Uberein,  als 
man  diess  billiger  Weise  verlangen  kann. 


26* 


Digitized  by  Google 


404  Hermann:  Fortges.  Bemerk,  za  Mari gnac ’s  Untersuch,  etc. 

Diese  Formeln  sind  übrigens  einer  verschiedenen  Deu- 
tung fähig,  da  man  sie  auch  wie  folgt  schreiben  kann. 

No.  2.  3(KF1  + UF12  + H)  + (KF1  + UF13  -f  H). 

No.  3.  3(KF1  + I1F12  + H)  + (2KF1  + EFI3  + 2#). 

No.  4.  (3XF1  -f-  2I1F13  + 2HF1). 

Diese  Formeln  geben : 

No.  2. 


Bcr. 

Gef. 

411 

2618,8 

32,47 

31,72 

4K 

1955,2 

24,24 

23,9« 

13F1 

3039,4 

37,71 

37,82 

4H 

450,0 

5,58 

6,51 

8063,4 

100,00 

100,00 

No.  3. 

Ber. 

Gef. 

411 

2618,8 

29,43 

29,55 

5K 

2444,0 

27,46 

26,97 

14F1 

3273,2 

36,79 

36,73 

5H 

562,5 

6,32 

6,75 

8898,5 

100,00 

100,00 

No.  4. 

Ber. 

Ger. 

211 

1309,4 

24,37 

24,96 

3K 

1466,4 

27,29 

28,34 

9 Fl 

2104,2 

39,18 

38,55 

2HF1 

492,6 

9,16 

8,15 

5372,6 

100,00 

100,00 

Da  also  das  Salz  No.  1 nicht  I12F18  sondern  I1F12  enthält, 
so  wird  auch  seine  Beziehung  zum  Titanfluorid  sehr  einfach. 
Die  Formeln  beider  Verbindungen  sind  dann  ganz  gleich, 
nämlich : 

KFl  + IlFlj  + H und 
KFl  + TiFlj-fH. 

Diese  Gleichheit  der  Zusammensetzung  erklärt  auch  ganz 
einfach  die  Gleichheit  der  Form  beider  Verbindungen  und 
die  Möglichkeit  ihres  Zusammenkrystallisirens.  Das  von  mir 
beobachtete  Doppelsalz  beider  Verbindungen  erhält  nun  die 
Formel : 2(KF1  + TiFlj  -f-  ö)  + (KF1  -f  UF12  + H). 

Auch  die  Zusammensetzung  des  Aeschynits  wird  jetzt 
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einfacher,  da  man  die  Mischung  dieses  Minerals  durch  die 
Formel : 

8R(Ti,  Ül,  Nb)  -f-  Rj  ll 

ausdrückcn  kann.  Die  Zusammensetzung  des  Aesehynits 
ist  dann : 


Sauerstoff 

Oer. 

Angenommen 

Ilmensäure  (11)  .... 

7,80 

2,45 

3,1 

3 

Ilmenige  Ilmensäure  (fl)  . 

21,20 

4,96) 

Niobige  Niobsäure  (Nb)  . 

3,30 

0,76'  11,69 

14,61 

16 

Titansäure  (Ti)  . . . . 

15,03 

5,97) 

Thorerde 

22,91 

2,77  1 

(Ce,  La,  Di) 

15,96 

2,32  / 

Yttererde 

5,30 

1,05',  7,89 

10 

10 

Eisenoxydul 

6,00 

1,33  l 

Kalk 

1,50 

0,42  1 

Glühverlust 

1,70 

1 

100,72 


P.  S.  Der  Streit  Uber  die  Existenz  des  Ilmeniuins  klärt 
sich  nach  meinen  neuesten  Versuchen  ganz  einfach  dadurch 
auf,  dass  die  von  Marignac  untersuchte  Säure  grösstentheils 
aus  ilineniger  Säure  bestand,  wie  aus  ihrem  geringen  spec. 
Gew.  hervorgeht,  während  reine  niobige  Säure  ein  ganz 
anderes  zusammengesetztes  Kalium-Niobfluorid  erzeugt,  als 
Marignac  angiebt 


LX. 

Ueber  Rewdanskit,  ein  neues  Nickelerz,  so  wie  über 
Darstellung  von  Niekel  aus  diesem  Minerale. 

Von 

R.  Hermann. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  auf  dem  Gebiete  der  Hütte 
von  Rewdansk  am  Ural  ein  grosses  Lager  eines  nickelhaltigen 
Minerals  entdeckt , dessen  mineralogischer  Charakter  bisher 
aber  noch  nicht  bestimmt  worden  ist  Auch  hat  man  bereits 
versucht,  aus  diesem  Minerale  metallisches  Nickel  darzu- 
stellen , das  aber  sehr  unrein  war  und  sich  zur  Argentan-Be- 
reitung  untauglich  zeigte. 
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Kürzlich  schickte  mir  HerrOhristlieutenant  v.  Wagner, 
Verwalter  der  Hütte  von  Rewdansk,  Proben  jenes  Nickcl- 
erzes  und  des  daraus  geschmolzenen  Nickels  zu  näherer 
Untersuchung.  Dabei  bemerkte  Herr  ?.  Wagner,  dass  der 
Herr  Bergprobirer  Daniloff  in  jenem  Minerale  15 — 30  p.C. 
Nickel  gefunden  hätte.  Auch  wünschte  derselbe,  dass  ich 
ein  Verfahren  angeben  möchte,  um  aus  jenem  Erze  reines 
Nickel  darzustellen. 

Da  der  Gegenstand  von  allgemeinerem  Interesse  ist,  so 
werde  ich  hiermit,  sowohl  meine  Analysen,  als  auch  das  Ver- 
fahren mittheilen , das  ich  zur  Darstellung  von  reinem  Nickel 
vorgeschlagen  habe.  • 


1)  Untersuchung  des  Nickelerzes  von  Rewdansk. 

Das  Mineral  hat  ein  erdiges  Ansehen.  Es  bildet  undeut- 
lich geschichtete  Stücke,  die  bei  geringem  Druck  zu  einem 
erdigen  Pulver  zerfallen.  Die  Stücke  kleben  schwach  an  der 
Zunge  und  fühlen  sich  mager  an.  Farbe  schmutzig  graugrün. 
Spcc.  Gew.  des  ausgekochten  Pulvere  2,77. 

Das  Mineral  wird  von  Schwefelsäure  leicht  zersetzt, 
wobei  sich  die  Kieselsäure  pulverförmig  abscheidet  In  der 
Lösung  fanden  sich  als  Hnuptbestandtheilo  die  Oxyde  von 
Eisen  und  Nickel , so  wie  geringe  Mengen  von  Thonerde  und 
Spuren  von  Mangan  und  Wismutb. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten : 

' Sauerstoff  Oef.  'Angenommen 


Sand 

. 13,00 

— 

* 

— 

Kieselsäuro  . . 

. 32,10 

16,69 

3,96 

4 

Thoncrdo  . . . 

. 3,25 

1,51  1 

Eisenoxydul  . . 

. 12,15 

2,691 

Nickeloxyd  . . 

. 18,33 

3,90 1 1 2,62 

3 

3 

Talkerde  . . . 

. 11,50 

4,52  1 

Wasser  .... 

. 9,50 

8,44  » 

2 

2 

ManganoxyduW 
Wismnthoxyd  ( 

. Spuren 

99,83 


Das  Nickelerz  von  Rewdansk  iBt  daher  ein  nach  der 
Formel  RjSij  4-2H  zusammengesetztes  Nickelsilicat,  in  dem 
ein  grosser  Theil  des  Nickels  durch  Eisenoxydul  und  Talk- 
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erde  vertreten  wird.  Durch  die  Proportion  seiner  ßestand- 
theile  unterscheidet  es  sich  von  den  3 anderen  bisher  bekannten 
Nickelsilicaten,  wesshalb  ich  es  als  ein  neues  Mineral  be- 
trachte, welches  ich  nach  seinem  Fundort  Rewdanskit  be- 
nannt habe.  Die  anderen  Nickelsilicatc  sind : 

1)  Klaproth’s  Chrysopraserde  oder  Pimelith  mit  der 
Formel : 

RSi2  + 7H. 

2)  Genth’s  Kieselnickel  von  Texas  mit  der  Formel : 

RjSij  -f  4H. 

3)  Glocker’s  Alizit  von  Frankenstein  mit  der  Formel: 

R*S  i3  + H- 

Ein  viertes  Mineral,  welches  von  Baer  untersucht  wurde 
und  welches  man  bisher  zu  den  Nickelsilicaten  rechnete,  ge- 
hört gar  nicht  hierher,  da  es  ein  Talk-Thonsilicat  ist,  in  dem 
nur  2,78  p.C.  Nickeloxyd  Vorkommen,  welche  Talkerde  er- 
setzen. Dieses  von  Baer  untersuchte  Mineral  gehört  in  die 
Gruppe  von  Naumann's  Geolithen  und  müsste  einen  beson- 
deren Namen  erhalten. 

2)  Zusammensetzung  des  aus  dem  Rewdanskit  ge- 
schmolzenen Metalls. 

Dieses  Metall  hatte  auf  seiner  Oberfläche  starken  Glanz 
und  eine  Farbe,  die  in  der  Mitte  stand,  zwischen  zinnweiss 
und  stahlgrau.  Die  Bruchflächen  waren  feinkörnig  und  eisen- 
schwarz. Unter  dem  Hammer  glätteten  sie  sich  und  wurden 
glänzend.  Das  Metall  wurde  vom  Magnet  stark  angezogen 
und  war  weicher  als  Schmiedeeisen  aber  härter  als  Kupfer. 
Spec.  Gew.  7,63. 

Als  Resultat  der  Analyse  wurde  erhalten : 

Kohle  j 
Ungelöstes/  . 5,11) 

Silicium  ) 

Wismuth  . . 4,38 

Nickel  ...  38,12 

Eisen  . . . 52,31 

100,00 
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3)  Darstellung  von  reinem  Nickel  aus  Bewdanskit. 

Da  der  Ilewdanskit  leicht  durch  Schwefelsäuro  zersetzt 
wird,  so  dürfte  folgendes  Verfahren  am  leichtesten  zum  Ziele 
führen.  Man  vermische  das  feine  Pulver  von  1 Theil  des 
Minerals  mit  1 Theil  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  ihrem 
gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  wurde  und  erhitze  das 
Gemisch  in  Gefässen  von  hartem  Steingut  bis  zum  anfangeu- 
den  Verdampfen  der  Schwefelsäure.  Sollte  das  Mineral  dabei 
noch  nicht  ganz  zersetzt  sein,  so  setze  man  wieder  etwas 
Wasser  zur  Masse  und  fahre  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  das 
Mineral  vollständig  zersetzt  ist.  Ist  diess  erreicht,  so  bringe 
man  die  Masse  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  ihr  ursprüng- 
liches Volumen  und  vermische  sie,  so  lange  sie  noch  heiss  ist, 
mit  so  viel  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Kochsalz 
und  Salpeter,  als  erforderlich  ist,  um  das  Eiseuoxydul  in  Oxyd 
umzuwandeln.  Ist  diess  erreicht,  so  verdünne  man  die  Masse 
mit  sehr  viel  Wasser  und  setze  ihr  unter  häufigem  Umrühren 
Kreide  im  Ueberschuss  zu.  Dabei  scheidet  sich  alles  Eisen 
als  Oxyd  ab,  während  das  Nickel  in  Lösung  bleibt  Diese 
Operation  muss  aber  mit  grosser  Sorgfalt  vorgenommen 
werden,  da  von  ihr  die  Reinheit  des  Nickels  abhängt  Man 
muss  daher  die  Flüssigkeit  so  lange  mit  der  überschüssigen 
Kreide  in  Berührung  lassen,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit 
Blutlaugensalz  kernen  blauen,  sondern  einen  rein  apfelgrünen 
Niederschlag  erzeugt  Ist  diess  erreicht,  so  decantire  man 
die  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten,  wasche  letzteres  aus 
und  fälle  das  Nickel,  durch  eine  Lösung  von  Schwefelnatrium 
als  Schwefelnickel.  Dieses  lässt  sich  dann  durch  Rösten  in 
Nickeloxyd  und  dioses  durch  Schmelzen  mit  einem  passenden 
Flusse  in  metallisches  Nickel  umwrandeln. 
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LXl. 

Ueber  den  Glaukodot  von  Hakansbö  in  Schweden. 

Von 

Prof.  Dr.  P.  v.  Kobell. 

loh  habe  kürzlich  den  Glaukodot  von  Hakansbö  unter- 
sucht, welcher  sich  in  der  Krystallisation  von  dem  Glaukodot 
Breithaupt’s  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  die  Spaltbar- 
keit nach  der  basischen  Fläche  bei  diesem  als  besonders  deut- 
lich angegeben  wird,  während  sie  bei  jenem  wenig  deutlich 
ist  Die  Krystallisation  ist  bekanntlich  die  des  Arseno- 
pyrits  und  konnte  ich  an  den  Krystallen  von  Hakansbö 
ein  neues  Doma  2 Pao  beobachten.  Meine  Analyse  war  be- 
reits vollendet,  als  eine  Abhandlung  von  Tschermak  über 
dasselbe  Mineral  erschien,  worin  auch  eine  Analyse  von 
E.  Ludwig  mitgetheilt  wird.  Der  Inhalt  dieser  Abhandlung 
könnte  gegenwärtige  Publieation  als  überflüssig  erscheinen 
lassen,  denn  ich  fand  wesentlich  ihre  Angaben  nur  bestätigt, 
gleichwohl  hat  die  Uebereinstiminung  zweier  unabhängig 
geführten  Untersuchungen  immer  einigen  Werth  und  nament- 
lich in  Bezug  auf  die  chemische  Analyse,  welche  nicht  so 
leicht  zu  revidiren  ist,  als  die  krystallographischen  Verhält- 
nisse. Ich  stelle  daher  hier  die  beiden  Analysen  1)  von  Lud- 
wig und  2)  von  mir  zusammen. 


Schwefel  . . 

t.  > 
19,80 

1. 

19,85 

1,24  S 

Arsenik  . . . 

44,03 

44,30 

0,59  As 

Eisen  .... 

19,34 

19,07 

0,681  Fo 

Kobalt  . . . 

16,06 

15,00 

0,508  Co 

Nickel  . . . 

— 

0,80 

0,027  Ni 

Kieselerde  . . 

— 

0,98 

99,23  1 09,00 


Die  Formel  i.t4^|^+5F«j^ 

Die  Differenz  betrifft  nur  ein  geringer  von  mir  gefunde- 
ner Nickelgehalt,  Ich  habe  darauf  ein  besonderes  Augen- 
merk gerichtet,  weil  es  seltsam  ist,  dass  die  bisherigen  Ana- 
lysen kobalthaltiger  Arseuopyrite,  eine  einzige  von  Pb.  Krö- 
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ber  ausgenommen,  kein  Nickel  angeben,  wie  auch  keines  in 
dem  analog  zusammengesetzten  Kobaltiu,  während  im  Smaltin 
fast  immer  eine  Vertretung  des  Kobalt  durch  Nickel  vor- 
kommt. Ich  trennte  die  beiden  Metalle  durch  salpetrig- 
saures Kali.  Das  erhaltene  Nickeloxyd  löste  sich  in  Salpeter- 
säure mit  grüner  Farbe  und  gab  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss 
die  himmelblaue  Lösung.  Die  Kieselerde  fand  sich,  als 
das  mit  Wasserstoff  reducirte  Kobalt  in  Salpetersäure  gelöst 
wurde. 

Vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  entwickelt  das  Mineral  an- 
fangs starken  Arsenikrauch , ohne  zu  schmelzen,  nach  län- 
gerem Erhitzen  aber  schmilzt  es  ganz  leicht  zu  einer  stahl- 
grauen magnetischen  Perle,  welche  beim  ersten  Zusammen- 
schmelzen mit  Borax  ein  grünlichblaues,  bei  längerem  Be- 
handeln im  Reductionsfeuer  ein  schön  kobaltblaues  Glas 
giebt  — Dieser  Glaukodot  ist  wie  der  Arsenopyrit  ein  guter 
elektrischer  Leiter  und  überläuft,  mit  der  Zinkkluppe  in 
Kupfervitriol  getaucht,  sogleich  mit  glänzendem  metallischen 
Kupfer. 

Als  Pulver  mit  Eisenpulver  gemengt  entwickelte  er  mit 
Salzsäure  reichlich  Schwefelwasserstoff. 

Mit  Salpetersäure  erhält  man,  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel,  eine  schön  rothe  Lösung. 

Der  erwähnte  von  Kröber  analysirte  nickelhaltige  Ar- 
senopyrit stammt  von  La  Paz  und  Yungas  in  Bolivia  und 
enthält  35  Procent  Eisen,  4,74  Nickel  und  nur  eine  Spur  von 
Kobalt.  Das  spec.  Gew.  4,7  ist  auffallend  gering. 

Der  Glaukodot  von  Iiakansbö  hat  nach  Tschermak 
5,973,  nach  meiner  Wägung  5,96.  — 

Ich  stimme  der  Ansicht  Tschermak’s  bei,  das  Mineral 
von  Hakansbö  zum  Glaukodot  zu  stellen  und  die  weniger 
Kobalt  enthaltenden  Verbindungen  dieser  Art  Danail  zu  be- 
nennen. Wo  bei  diesen  das  Kobaltblau  mit  Borax  nicht  mehr 
sicher  wahrzunehmen,  da  kann  man  sich  vom  Kobaltgehalt 
Überzeugen,  wenn  man  eine  feingeriebene  Probe  von  1 Grm. 
in  Salpetersäure  löst  und  die  stark  verdünnte  Lösung  mit 
chemisch  bereitetem  kohlensauren  Kalk  fällt  Man  filtrirt 
den  Niefierschlag  des  arseniksauren  Eisenoxyds  und  versetzt 
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das  Filtrat  mit  ’Sehwefelammonium ; erhält  man  kein  oder 
ein  blass  gelblich  anssehendes  Präcipitat,  so  ist  kein  Ko- 
balt vorhanden,  ist  aber  die  Trübung  oder  der  Niederschlag 
graulich  oder  schwarz,  so  säuert  man  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  an  und  lässt  sie  durch  ein  Filtrum  laufen.  Ohne 
weiteres  Auswaschen  trocknet  und  verbrennt  man  dieses 
Filtrum  und  schmilzt  den  Rückstand  im  Platindraht  mit  Borax 
zusammen.  Man  kann  so  die  kleinsten  Mengen  von  Kobalt  in 
den  Arsenik  und  Eisen  enthaltenden  Erzen  nachweisen. 


LXII. 

Ueber  die  Schwefelung 

und  Entschwefelung  (Regeneration)  der  zur  Reinigung 
des  Leuchtgases  gebrauchten  Masse. 

Von 

Henning, 

Conductcor  bei  der  Gasan.sult  in  Dresden. 

Die  in  dem  Juliheft  des  Gas-Journals,  sowie  im  August- 
heft des  Dingler'schen  Journals  Seite  315  mitgetheilten 
Arbeiten  über  die  Entschweflung  (Regeneration)  der  lteini- 
gungsmassc  für  Leuchtgas  (Laming’sche  Masse  oder  Eisen- 
stein) gaben  mir  Veranlassung,  die  auf  dem  hiesigen  Werke 
und  dem  Werkslaboratorium  im  Winter  1866  von  dem  da- 
maligen technischen  Dirigenten  der  Gaswerke,  Herrn  Ober- 
ingenieur Meissner  und  mir  gemachten  Arbeiten  einem  wei- 
teren Leserkreise  zu  unterbreiten,  hoffend,  dass  das  Wenige, 
was  die  sehr  umfangreichen  Versuche  ergeben  haben,  viel- 
leicht denjenigen  Herren,  welchen  Mittel  und  persönliche 
Umstände  gestatten,  in  dieser  für  die  Gastechnik  so  interessan- 
ten Frage  zu  arbeiten,  ein  Ausgangspunkt  für  weitere  For- 
schungen werden  möge. 

Bevor  ich  auf  die  nähere  Besprechung  desProcesses  ein- 
gehe, erlaube  ich  mir  folgende  bekannte  Thatsachen  anzu- 
führen, welche  hier  Veranlassung  für  die  Untersuchungen 
gewesen  sind. 


Digitized  by  Google 


412  Henning:  Ueber  die  Schwefelung  und  En tachwet'elung  (Bege- 

1)  Die  geringe  Activität  frischen  Eisensteins  und  dessen 
Zunahme  an  Eeinigungsfähigkeit  nach  mehrmaligem  Ge- 
brauche. 

2)  Die  starke  Absorption  von  Schwefelverbindungen  aus 
dem  Gase  in  alter  Masse,  deren  Eisengehalt  nur  noch  ein  ge- 
ringer, der  Schwefelgehalt  aber  ein  sehr  grosser  war. 

3)  Das  langsame  Regeneriren  länger  gebrauchter  Massen. 

4)  Die  Entwicklung  grosser  Mengen  Ammoniak  aus  der 
regeuerireudcn  Masse,  welche  während  des  Gebrauches  fast 
ammoniakfreies  Gas  geliefert  hat. 

5)  Die  Auffindung  nur  ganz  geringer  Mengen  von  schwe- 
felsauren Verbindungen  in  sogar  lange  im  Gebrauche  gewe- 
sener Masse. 

Diese  Thatsaehen  und  darauf  bezügliche  Versuche  führ- 
ten uns  zu  der  Ansicht,  dass  der  Vorgang  beim  Reinigen  des 
Gases  folgender  sei : Dass  der  Schwefel  im  Gase  als  Schwefel- 
ammonium, theilweise  vertreten  durch  Schwefelkohlenstoff 
und  Schwefel  cyanammonium  das  Eisenoxyd  nicht  nur  zu 
Schwefeleisen  umändert,  sondern  dass  auch  das  Schwefel- 
ammonium mit  dem  Schwefel  der  gebrauchten  Massen  höhere 
und  fixe  Schwefelammoniumverbindungen  bildet,  welche  letz- 
teren während  der  Regeneration  das  durch  dieselbe  bereits 
oxydirte  Sehwefeleisen  wieder  schwefeln,  dabei  Ammoniak 
entwickeln  und  bei  diesem  Kreislauf  nicht  nur  den  ganzen 
Schwefel  (sowohl  den  mitgebrachten  als  auch  den  in  der  alten 
Masse  Vorgefundenen  und  theilweise  aufgenommenen),  welcher 
nicht  bereits  als  Schwefelwasserstoff  wieder  zur  Schwellung 
des  Eisenoxydes  fortgegangen  ist,  fallen  lassen,  sondern  auch 
den  Schwefel  ausscheiden,  welcher  zu  dem  Schwefelwasser- 
stoff gehört,  der  sich  aus  der  Feuchtigkeit  der  Masse  und  dem 
Schwefeleisen  bei  dessen  Transformirung  in  Sauerstoffverbin- 
dungen bildet. 

Beleuchten  wir  nun  aus  den  vorstehend  aufgeworfenen 
fünf  Thatsaehen  zuerst  diejenigen,  welche  einer  kürzeren  Be- 
antwortung fähig  sind,  so  haben  unsere  Resultate  Uber  That- 
sache  5 folgende  Zunahme  von  Schwefel  und  Schwefelsäure 
bei  neuer  Masse  ergeben : 
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ln  Gebrauch  Hat  gegeben: 


gewesene 

Muse 

1 Schwefel  j 

1 Schwefel-  j 

saure 

’s  auf  S 
redoclrt 

Ammoniak 
«*=  NH4O 

t Mal 

1,8 

0,892  i 

0,394 

0,338 

Berechnet  auf 

2 Mal 

5,56 

1,555 

0,685 

0,505 

bei  100°  C.  ge- 

3  Mal 

1 10,39 

3,896 

1,660 

0,816 

trockneten 
Eisenstein  in 

4 Mal 

| 13,29 

6,002 

2,401 

0,961 

100  Thcilcn. 

& Mal 

18,59 

8,128 

3,251  . 

• 1,120 

6 Mal 

22,68 

Fehlt 

1,24t 

Diese  Schwefelsäure  war  theils  in  neutralen 

in  Wasser  lös- 

liehen  Ammoniumoxyd-  und  Eisenoxydulsalzen,  theils  in  ba- 
sischen durch  Säuren  extrahirbaren  Verbindungen  enthalten. 
Wir  kommen  auf  diesen  Gegenstand  zurück. 

Zur  Erklärung  der  Thatsache  2’  für  deren  Lösung  schon 
die  Wissenschaft  einen  Fingerzeig  gab,  weil  Schwcfelammo- 
nium,  in  Wasser  gelöst,  Schwefel  aufnimmt  — mithin  auch 
feuchter  Schwefel  Sckwefelainmonium  absorbiren  sollte  — 
wurde  ein  Versuch  gemacht,  unreines  stark  schwefelhaltiges 
Leuchtgas  durch  Schwefelblumen  in  Wasser  zu  reinigen.  Es 
wurde  bei  dem  Versuche  das  Rohgas  so  lange  vom  Schwefel 
vollständig  gereinigt,  bis  das  Wasser  eine  dunkle  orange  Fär- 
bung angenommen  hatte.  Gleiches  Rohgas  durch  Wasser 
allein  geleitet,  verlor  seinen  Schwefel  nicht  vollständig.  Da 
der  Schwefel  im  Wasser  das  Schwefelammonium  des  Gases 
zurückhielt  so  durfte  man  wohl  annehmen,  dass  viel  Schwefel 
in  der  feuchten  Reinigungsmasse  auch  viel  Schwefelammonium 
aus  dem  Gase  absorbiren  und  fixiren  müsse  und  dass  die 
starke  Ammoniakentwicklung  bei  der  Regeneration  eben  hier- 
von die  noth  wendige  Folge  sei,  womit  sich  gleichzeitig  That- 
sache 4 erklärte. 

Wie  weit  das  Absorptionsvermögen  von  amorphen,  in 
feuchter  Reinigungsmassc  enthaltenem  Schwefel  reicht,  und 
wie  weit  dieses  Absorptionsvermögen  von  dem  Feuchtigkeits- 
grade der  Reinigungsmasse  und  anderen  Umständen,  z.  B.  der 
Temperatur  *),  abhängig  ist,  das  müssen  weitere  Arbeiten  er- 

')  Ein  Maxiimim-Therinometer  in  die  Kästen  während  des  ßoini- 
gnngsproeesses  gelegt,  zeigte  in  der  Mitte  des  Kastens  =*  + 37°  C.,  am 
iiussorsten  Rande  — + 27®  C. 
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geben ; doch  dürfte  bei  den  zur  Lösung  dieser  Fragen  anzu- 
stellenden Versuchen  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  dass  ein 
höheres  Sehwefelammoniuin  schon  durch  seine  Lösung  in 
Wasser  in  Schwefel  und  in  ein  niedrigeres  Schwefelamrao- 
nium  zerlegt  werden  kann,  welches  flüchtiger  ist,  als  die 
Schwefelammoniumverbindungen  der  Reinigungsmasse,  in 
welcher,  wie  die  Gasbereitung  im  Grossen  nachweist , eine 
Sättigungscapacität  existii^.  Um  hierüber  mehr  Einsicht  zu 
erhalten,  wurde  Uber  eben  aus  der  Maschine  genommene  ge- 
brauchte Masse  gereinigtes  Leuchtgas  geführt  und  in  den  Hin- 
terlagen weder  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen,  noch  auch 
eine  Quantität  Ammoniak,  die  grösser  gewesen  wäre,  als  der 
unwesentliche  Gehalt  des  angewendeten  gereinigten  Leucht- 
gases. Es  ging  die  Ammoniakentwicklung  erst  dann  an,  als 
atmosphärische  Luft  statt  Leuchtgas  über  die  Masse  geführt 
wurde. 

Aus  diesen  angegebenen  Versuchen  geht  hervor,  dass 
der  bei  der  Regeneration  in  die  Masse  gekommene  Schwefel 
als  Absorptionsmittel  für  die  Schwefelverbindungen  im  Gase 
auftritt.  Er  tritt  aber  auch  als  Vermittelungsglied  für  die 
Schweflung  des  Eisenoxydes  selbst  auf,  wie  wir  aus  dem  Ver- 
halten des  Eisenoxyds  gegen  Rohgas  ersehen  werden. 

. Wenn  Schwefelammonium  mit  feuchtem  Eisenoxyd  zu- 
sammentrifft, so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  des  Eisenoxyds 
ein  Schwefeleisen,  welches  der  Hauptsache  nach  FejSj  ist; 
gleichzeitig  aber  wird  aus  dem  mit  dem  Schwefelammonium 
des  Gases  sich  schwängernden  Schwefel  der  Masse  und  dem 
sich  mitbildenden  Schwefeleisen  ein  höheres  Schwefeleisen 
entstehen , welches  mit  hoch  geschwefeltem  Schwefelammo- 
nium und  Schwefelkohlenstoff  Trisulfocarbonate  bildet,  so 
wie  mit  dem  Schwefelkohlenstoff-  und  Schwefelcyanammo- 
niumverbindungen des  Gases  in  weitere  Verbindungen  ein- 
geht, die  nach  den  damit  angestellten  analytischen  Versuchen 
wahrscheinlich  zu  den  Schwefelwasserstoff  - Rhodanwasser- 
stoffverbindungen  gehören ; denn  da  Steinkohlen,  mit  Schwe- 
felkies destillirt,  und  glühender  Kohlenwasserstoff,  mit  Schwe- 
feldämpfeu  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  durch  glühende 
Röhren  geleitet,  Schwefelkohlenstoff-  und  Schwefelkoblen- 
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Stickstoffverbindungen  geben  müssen,  ao  können  dieae  Ver- 
bindungen nie  fehlen,  und  sie  müssen,  da  das  Ammonium  der 
Träger  dieser  Koblenstoffkörper  ist,  als  Substitute  des  Schwe- 
felammoniums angesehen  werden,  in  welcher  Eigenschaft  sie 
an  das  Eisen  treten  und  dieses  in  ihren  Atomencomplex  hin- 
einziehen. Neben  diesen  Schwefelkohlenstoff-  und  Schwefel- 
cyanverbindungen sind  aber  auch  die  stickstoffhaltigen  Basen, 
sowie  eine  Reihe  cöndensirbarer  Kohlenwasserstoffdämpfe  in 
diesen  organischen  Eisenverbindungen  enthalten ; es  werden 
diese  letzteren  bei  der  durch  die  Regeneration  sich  steigern- 
den Temperatur*)  in  höherem  oder  geringerem  Maasse  je  nach 
ihrem  Vorkommen  und  ihrer  Zusammensetzung  wieder  flüch- 
tig und  sind  nebst  den  organischen  Basen  die  Veranlassung 
zu  dem  eigentümlichen  penetranten  Gerüche,  welcher  in  den 
Reinigungsräumen  sich  entwickelt  und  der  Gewebfaser  so 
dauernd  anhaftet.  Eine  genaue  Untersuchung  gerade  dieser 
Verbindungen  ist  mit  aus  dem  Betriebe  genommenen  Mitteln 
ein  Chamäleon,  welches  je  nach  der  herrschenden  Temperatur 
in  der  Retorte,  dem  Vorhandensein  von  disponiblem  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  primitivem  Schwefel,  als  welchen  ich  den 
bezeichnen  möchte,  welcher  von  dem  unveränderten  Schwefel 
der  einstmals  lebenden  Steinkohlenflora  herrührt  — seine 
Farben  wechseln  wird.  Eine  der  Vollendung  sich  nähernde 
Kenntpiss  dieses  sicher  interessanten  Theiles  des  Reinigungs- 
processes  wird  deshalb  wohl  nur  auf  synthetischem  Wege  im 
Laboratorium  erzielt  werden  können. 

In  ihrem  Verhalten  sowohl  bei  der  Schweflung,  wie  bei 
der  Entschweflung  sind  diese  Verbindungen  aber  dem  ge- 
wöhnlichen Schwefelammoniura  und  Schwefeleisen  gleich : 
die  Kohlenstoff körper  entweichen  entweder,  ihren  Schwefel 
fallen  lassend,  oder  sie  bleiben  als  für  die  Reinigung  indiffe- 
rente Körper  in  der  Masse  zurück. 

Wir  haben  nunmehr  den  Schwefel,  sowohl  dem  Schwe- 
felammonium des  Gases,  als  auch  dem  Eisenoxyd  der  Masse 

*)  In  stark  mit  Wasser  befeuchteten  Haufen  erhielt  sich  3 Mal  ge- 
brauchte regenerirende  Masse  constant  bei  5Sn  C. , auf  welche  Tem- 
peratur sie  im  Sommer  schneller  gelangt,  als  im  Winter,  daher  auch  im 
.Sommer  schneller  regenerirt. 
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gegenttber  thätig  gesehen  und  können  jetzt  die  geringe  Aeti- 
vität  frischen  Eisenoxyds  und  dessen  zunehmende  Reinigungs- 
fähigkeit nach  mehrmaligem  Gebrauche  erklären  aus  folgen- 
den zwei  Ursachen : 

Die  erste  ist  die  der  physikalischen  Beschaffenheit,  dass 
nämlich  die  gröblichen  Eisensteinkörnchen  weniger  Berüh- 
rungsflächen bieten,  als  das  nach  mehrmaliger  Regeneration 
im  feinsten  Molekularzustande  befindliche  Eisenoxydhydrat ; 
die  zweite  haben  wir  in  dem  Mangel  an  Schwefel  zu  suchen, 
welcher,  da  er  nicht  vorhanden  ist,  weder  als  Absorptions- 
noch  als  höheres  Schweflungsmittel  wirken  kann. 

Wie  der  Schwefel  als  ein  das  Schwefelammonium  ab- 
sorbirendes  Medium  in  der  Schweflung  auftfitt,  so  tritt  bei 
der  Entschweflung  (Regeneration)  das  Schwefeleisen  auf. 

In  der  schwarzen  Reinigungsmasse,  aus  fein  vertheiltem 
Schwefeleisen  bestehend,  gemengt  mit  Schwefel,  Schwefel- 
ammonium und  Wasser  absorbirt  das  Schwefeleisen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  und  bildet  schwefligsaure  Eisensalze,  welche 
im  Status  nascens  aus  dem  gleichzeitig  aus  Schwefelammo- 
nium und  Schwefeleisen  sich  bildenden  Schwefelwasserstoff, 
unter  Bildung  von  Wasser,  regulinischen  Schwefel  ausscheiden 
und  so  lange  wieder  vom  Schwefelammonium  in  Schwefel- 
eisen umgewandelt  werden,  als  der  Schwefel  noch  Schwefel- 
ammonium festbält  und  nur  so  durch  den  Kreislaaf  des 
Schwefels,  wie  wir  Eingangs  bei  der  kurzgefassten  Uebersicht 
Uber  den  Reinigungsprocess  die  sich  stetig  wiederholende 
Schweflung  des  bereits  oxydirten  Eisens  genannt  haben,  ist 
es  möglich,  zu  erklären,  dass,  wenn  in  der  Regeneration  be- 
griffene Beete  von  Masse  so  umgestürzt  werden,  dass  das 
obere  bereits  oxydirte  Eisen  nach  unten,  das  untere  noch 
schwarze  darauf  nach  oben  gebracht  wird  — dass  in  ganz 
kurzer  Zeit  eine  Umsetzung  erfolgt  — dass  die  obere  Masse 
wieder  roth,  die  untere  schwarz  geworden  ist.  Der  aus  dem 
Schwefelaramonium  und  dem  Schwefeleisen  und  Wasser  unter 
Einwirkung  von  Luft  sich  bildende  Schwefelwasserstoff  dringt 
in  die  poröse  Masse  und  schwefelt  das  Eisenoxyd  von  neuem. 

Aus  dieser  Entschweflung  des  Schwefelammoniums  folgt 
die  Entwicklung  des  Ammoniaks  bei  der  Regeneration,  welche 
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Ammoniakentwicklung  wieder  einen  Beweis  dafür  giebt,  dass 
wir  es  in  der  schwarzen  Masse  mit  gebundenem  Ammoniak 
zu  tbun  haben. 

Aus  eben  dem  Grunde  auch  regenerirt  eine  neue  wenig 
gebrauchte  Masse  in  kurzer  Zeit : denn  wenig  Schwefel  kann 
auch  nur  wenig  Schwefelammonium  aufnehmen  und  den 
Schwefel  des  Schwefelammoniums  an  vieles  sich  bildendes 
Eisensalz  bald  abgeben,  während  alte  schwefelreiche  Masse 
viel  Schwefelammonium  aufnehmen  wird  und  dieses  an  nur 
wenig  Eisen  abzugeben  hat  — mithin  das  wenige  Eisen  viel 
Zeit  zur  Zerlegung  der  grösseren  Mengen  Schwefelammonium 
gebraucht. 

So  erklärt  sieh  schliesslich  auch  die  Bildung  der  nur  ge- 
ringen Menge  schwefelsaurer  Salze,  weil  solche  erst  entstehen 
können  aus  den  letzten  Atomen  von  Schwefeleisen,  gebildet 
durch  Zersetzung  des  letzten  Schwefelammoniums.  Wäre 
Fe^  die  einzige  Schweflungsstufe,  welche  bei  der  Schwef- 
lung  entsteht,  dann  dürften  gar  keine  Schwefelsäureverbin- 
dungen sich  bilden*),  da  aber  nach  unseren  Versuchen,  wie 
die  kleine  Tabelle  ergiebt,  ein  regelmässiges  Steigen  der 
Schwefelsäure  und  des  Ammoniumoxyds  existirt,  so  müssen 
neben  dem  Fe.2S3  theils  höhere,  theils  niedere  Schwefeleisen- 
verbindungensich bilden,  welche  zur  Oxydation  des  Schwefels 
disponirt  sind.  Ein  fortgesetztes  Steigen  der  Schwefelsäure* 
jedoch  muss  bei  längerem  Gebrauche  der  Masse  nach  ge- 
machten Versuchen  in  Abrede  gestellt  werden,  was  wahr- 
scheinlich mit  der  Zersetzbarkeit  der  Schwefelsäure  und  na- 
mentlich der  basisch  Schwefelsäuren  Metallsalze  in  dem  rege- 
nerirendeu  Haufen  zusammenhängt,  worüber  erst  weitere 
Versuche  endgültige  Resultate  liefern  sollen. 

*)  In  feuchtem  Zustande  wird  das  Eisensesquisnlfuret  an  der  Luft 
sehr  schnell  in  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  verwandelt. 
Graham -Otto.  2.  Bd.  S.  737.  3.  Aufl.  Weiter  hier  auf  die  Vitriolisi- 
rung  aus  Kiesen  einzugehen,  wird  als  vollkommen  bekannt,  unter- 
lassen. 
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LXIII. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Schaalen 
und  einiger  Weichtheile  lebender  Brachiopoden. 

Von 

Dr.  Hilger. 

Wenn  auch  die  Bestandteile  der  Molluskenschaalen  im 
Allgemeinen  gekannt  sind  und  Analysen  vorliegen,  nach 
welchen  die  Zusammensetzung  des  Molluskengehäuses  ge- 
wöhnlich aus  den  Phosphaten  des  Kalkes,  des  Eisens,  ge- 
mengt mit  kohlensaurem  Kalke  und  kohlensauer  Magnesia 
bestehend  sich  erwiesen  hat,  so  ist  aber  gerade  die  Ordnung 
der  Brachiopoden  noch  selten  Gegenstand  einer  genauen  che- 
mischen Untersuchung  gewesen,  was  wohl  in  der  weniger 
grossen  Verbreitung  dieser  Thiere  zu  suchen  ist  Das  Material 
zu  meinen  Untersuchungen  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn 
Dr.  Semper,  der  mir  mit  der  grössten  Bereitwilligkeit  zahl- 
reiche Exemplare  zur  Verfügung  stellte. 

Hunt  und  Logan*)  waren  die  ersten,  welche  genaue 
chemische  Analysen  Uber  fossile  und  lebende  Lingulaarten, 
veröffentlichten. 

Es  mögen  hier  der  besseren  Uebersicht  wegeu  die  Ana- 
lysen folgen : 


Fossile  Lingula. 

Lingula  ovalis. 

3CaO,POB 

44,70 

3CaO,POs  . 85,79 

CaO, CO* 

6,60 

CaO, CO,  . 11,75 

MgO, CO, 

4,76 

MgO  (?)  . 2,80 

Fe»Oj  und  wenig  A1,03  . 

8,60 

100,34 

Unlöslicher  Rückstand  . 

27,90 

Flüchtige  Materie  . . . 

5,00 

97,56 


Aehnlicb  ist  die  Zusammensetzung  von  Biscrna.  Von 
Obalus  wird  von  P and  er  mitgetheilt,  dass  nur  phosphor- 
saurer Kalk  mit  Spuren  von  MgO  in  der  Schaale  vorhanden 
seien.  Hunt  und  Logan  sprechen  ausserdem  die  Ver- 
muthung  aus,  da  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Kalk  bei  der 
Analyse  sich  fand,  dass  Fluorcalcium  vorhanden  ist,  wodurch 

•)  Siliman  American  Journal  vol.  XVII. 
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fast  vollständige  Uebereinstimmung  mit  den  Bestandtheilen 
der  Knochenmasse  der  Wirbelthiere  hergestellt  wäre. 

Ich  beschränkte  mich  zunächst  auf  die  unorganischen 
Bestandtheile  der  Schaale  von  Lingula  ovatis,  welche  mir  zur 
Genüge  zu  Gebote  stand.  Einige  Proben  zur  Bestimmung 
der  organischen  Substanz  der  Schaalen  ergaben,  obgleich  die 
anhängenden  Weichtheile  entfernt  waren,  sehr  auseiuander- 
gehende Resultate.  Bei  drei  Bestimmungen  wurden  erhalten: 
im  1.  Falle  48,9  p.C. 
im  2.  Falle  26,4  p.C. 
im  3.  Falle  37,6  p.C. 

organische  Substanz. 

Zwei  quantitative  Analysen  der  zuvor  in  Platingefässen 
vollständig  ausgeglühten  Schaalen  wurden  vorgenommen  mit 
0,259  Grm.  und  0,365  Grm.  Substanz. 

In  100  Th  eilen  waren  nach  Abzug  der  organischen  Sub- 
stanz enthalten : 


I. 

U. 

3Ca0,P05 

. . 84,942 

85,242 

CaO, CO,  . 

. . 10,756 

10,856 

MgO,CO, . 

. . 2,937 

3,126 

Fe,03lP05 

. . 0,772 

0,763 

SiO,  . . 

. . 0,179 

0,169 

99,586 

99,156 

Betreffs  der  Methode  der  Analyse  möge  angeführt  wer- 
den, dass  die  Auflösung  der  Substanz  mittelst  Salpetersäure 
vorgenommen  und  die  Phosphorsäure  in  dem  einen  Falle  mit- 
telst Quecksilber,  im  anderen  Falle  mittelst  Zinn  nach  Bun- 
sen  abgeschieden  und  bestimmt  wurde.  Das  Eisen  wurde 
mit  bernsteinsaurem  Ammoniak,  der  Kalk  mittelst  Oxalsäure, 
die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak 
gefallt.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  blieb  ein  geringer 
Rückstand.  Die  Kohlensäurebestimmung  geschah  im  Geiss- 
ler 'sehen  Apparate. 

Das  gefundene  Eisenoxyd,  glaubte  ich  berechtigt  zu  sein, 
als  phosphorsaures  Eisenoxyd  anzunehmen,  da  bei  der  Be- 
rechnung des  Kalkes  auf  Phosphorsäure  ein  kleiner  Uebcr- 
schuss  geblieben  war,  der  mit  der  Menge  des  Eisens  sich  an- 
nähernd zu  Fe203,P0(,  vereinigen  Hess. 
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Dass  die  Magnesia  nicht  als  phosphorsanre  Magnesia 
vorhanden  ist,  bewies  schon  die  qualitative  Analyse,  indem  in 
der  salzsauren  Lösung,  nachdem  mittelst  Ammoniak  die  Phos- 
phate entfernt  waren,  im  Filtrate  dieses  Niederschlags  Mag- 
nesia gefunden  wurde,  während  im  Niederschlage  selbst  nicht 
eine  Spur  Magnesia  nachzuweisen  war.  Zudem  genügte  die 
Menge  der  gefundenen  Kohlensäure  vollständig  zur  Bildung 
von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia. 

Im  höchsten  Grade  auffallend  war  mir  der  Kieselsäure- 
gehalt, der  sich  aber  durch  die  2.  Analyse  bestätigte.  Trotz- 
dem wurde  noch  eine  3.  Bestimmung  vorgenommen  mit  neuer 
Substanz,  die  zu  diesem  Behufe  in  Salzsäure  gelöst  wurde. 
Die  erhaltene  Salzsäurelösung  zur  Trockne  verdampft,  mit 
verdünnter  Salzsäure  wieder  aufgenommeu , hinterliess  einen 
Rückstand,  der  mit  Aetzkali,  von  dessen  Reinheit  ich  mich 
überzeugt  hatte,  gekocht  wurde.  Die  alkalische  Lösung  lie- 
ferte nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  und  längerem 
Stehenlassen  den  charakteristischen  Kieselsäureniederschlag, 
der  nach  Filtration,  gehörigem  Auswaschen,  Trocknen,  Glühen 
und  Wägen  einen  Procentgehalt  von  0,171  zeigte. 


Die  2.  Brachiopodengattung,  deren  Schaale  quantitativ 
untersucht  wurde,  war  Rynchonella.  Die  Resultate  der  Un- 
tersuchung, deren  Methode  dieselbe  war,  wie  im  vorher- 
gehenden Falle,  sind  folgende: 

In  100  Theilen  Schaale,  nach  Entfernung  der  organischen 
Stoffe  durch  Glühen,  sind  enthalten: 


(3Ca0,P05)  . 

. 86,65  t 

CaO, CO,  . 

. 11,234 

MgO.CO,  . 

. 0,864 

Fe,0a,P05  . 

. 0,021 

SiO,  . . . 

. 0,315 

99,085 

Leider  musste  ich  mich  hier  mit  einer  Analyse  begnügen, 
da  mir  zu  weiteren  Controlversuchen  das  Material  nicht  mehr 
zu  Gebote  stand. 

Vergleicht  mau  die  Mengen  der  Bestandteile  mit  denen 
von  Lingula,  so  findet  man  den  Gehalt  an  phosphorsaurem 
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Kalke  vermehrt,  die  kohlensaure  Magnesia  in  geringerer 
Menge,  den  Kieselsäuregehalt  dagegen  vermehrt. 

Somit  dürfte  die  Behauptung  berechtigt  erscheinen,  dass 
vielleicht  in  denSchaalen  sämmtlicher  lebenden  Brachiopoden 
Kieselsäure  als  constanter  Bestaudtheil  anzunebmen  ist 

Fluor  in  Lingula  nachzuweisen  gelang  mir,  trotz  zahl- 
reicher Versuche,  nicht,  so  dass  die  Vermuthungen,  von 
Hunt  und  Logan  in  dieser  Richtung  geäussert,  noch  als 
offene  Fragen  zu  behandeln  sind.  Vergleicht  inan  nämlich 
die  Analysen  der  Lingula  ovaäs  von  Hunt  und  Logan  mit  der 
meinigeu,  so  findet  man  fast  vollständige  Uebereinstimuiung 
im  Gehalte  an  phosphorsaurem  oder  kohlensaurem  Kalke. 

Koet  hat  die  anorganischen  Bestandtheile  einiger  Süss- 
wassermuscheln  (von  Unio  und  Anadonta)  untersucht  und  nur 
phospborsaure  und  kohlensaure  Kalkerde  angegeben.  Da- 
gegen fand  er  in  der  Asche  der  organischen  Substanz  der 
Schaalen  von  Unio  und  Anadonta,  sowie  auch  von  Ostrea  cdulis 
neben  phosphorsaurem  Kalke  auch  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd, keine  Schwefelsäure  und  keine  Magnesia. 

Der  besseren  Uebersicht  halber  möge  hier  noch  eine  Zu- 
sammenstellung der  bereits  schon  erwähnten  Analysen  folgen : 


Hunt  und  Logan. 


Fossile  Lingtda 

Lingula  ovalis 

3CaO,POg 

44,70 

(3CaO,POs) 

85,79 

CaO, CO, 

6,60 

CaO, CO,  . 

11,79 

MgO, CO, 

4,76 

MgO  . . 

2,80 

Fe,Os  und  AI,Os  . . . 

8,60 

100,34 

Unlöslicher  Rückstand  . 

27,90 

Flüchtige  Materie  . . 

5,00 

97,56 

H i 1 g e r. 

Lingtda  ovalis 

Rynchonella 

i. 

II. 

3Ca0,P05  . 

84,942 

85,242 

86,651 

CaO, CO,  . 

10,756 

10,856 

11,234 

MgO, CO,  . 

2,937 

3,126 

0,864 

Fe,03,P0s  . 

0,772 

0,763 

0,021 

SiO,  . . ._ 

0,179 

0,169 

0,315 

99,586 

99,156 

99,085 

•)  üeber  die  Structnr  und  chemische  Zusammensetzung  einiger 
Muschelscbaalen.  Dissertation.  1854. 
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Da  mir  noch  einiges  Material  von  Lingula  zu  Gebote 
stand,  so  versuchte  ich  auch,  über  die  organischen  Bestand- 
teile der  Schaale  Aufschluss  zu  erhalten,  worüber  gerade  bis 
jetzt  noch  wenig  Anhaltspunkte  gewonnen  sind.  Es  wurden 
zu  diesem  Zwecke  die  zerkleinerten  Schaalen  2 Tage  lang  bei 
etwas  vermehrter  Dampfspannung  mit  destillirtein  Wasser  aus- 
gekocht und  die  erhaltene  filtrirte  schwach  opalisirende  Lö- 
sung in  folgender  Weise  geprüft.  Eine  Quantität  Flüssigkeit, 
längere  Zeit  gekocht,  zeigte  nicht  die  geringste  Ausscheidung, 
Alkohol  gab  in  der  Lösung  eine  flockige  Ausscheidung  in 
Essigsäure  unlöslich,  dagegen  löslich  auf  Zusatz  von  Alkali. 

Die  Fällung,  die  mit  Essigsäure  direct  in  der  Flüssigkeit  ent- 
stand, war  im  Ueberschuss  der  Säure  unlöslich,  dagegen  lös- 
lich in  essigsaurem  Natron. 

Das  Filtrat  der  mit  Essigsäure  ausgefällten  Flüssigkeit, 
gab  weder  mit  Alkohol  noch  mit  essigsaurem  Blei  und  Am- 
moniak Fällung. 

Nach  diesen  Versuchen  schien  die  gelöste  Substanz  Chon- 
drin zu  sein,  und  mithin  in  der  Lingulaschaale  chondrogene 
Substanz  vorzukommen.  Zur  sicheren  Constatirung  dieses 
Stoffes  wurde  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Alaun  geprüft, 
was  sich  für  Chondrin  entschied,  sowie  auch  die  Eigenschaf- 
ten der  Chondrinlösungen,  beim  Verdampfen  zu  coaguliren, 
in  Berücksichtigung  gezogen.  Der  Rest  der  vorhandenen 
Lösung  zeigte  wirklich  beim  Verdampfen  eine  deutliche  Gal- 
lerte, die  sich  leicht  in  Alkali  löste. 

Die  Gegenwart  von  Chondrin  in  der  Schaale  vcranlasste 
mich  sofort,  zu  erforschen,  ob  nicht  in  anderen  Körpertheilen 
der  Lingula  ebenfalls  Chondrin  vorkomme,  wozu  zunächst  die 
oft  in  ziemlicher  Länge  vorkommenden  Stiele  zum  Anheften 
geeignet  schienen. 

Die  innern  Höhlen,  aus  2 Schichten,  einer  äussern  Horn- 
schicht und  einer  innern  zarten  Schicht  bestehend,  welche 
letztere  denMuskelcylinder  umgiebt,  wurden  in  zerkleinertem 
Zustande  zu  wiederholten  Malen  in  der  oben  angegebenen 
Weise  mit  Wasser  behandelt  Die  vereinigten  Flüssigkeiten, 
die  ebenfalls  ein  schwaches  Opalesciren  zeigten,  gaben  eben- 
falls die  für  das  Choudrin  charakteristischen  Reactionen  und 
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zwar  bedeutend  schärfer.  Leider  war  es  unmöglich , solche 
Mengen  Chondrins  zu  erhalten,  um  durch  Elementaranalysen 
den  sicheren  Beweis  liefern  zu  können,  dass  diese  Substanz 
wirklich  Chondrin  sei  oder  um  die  Zersetzungsproducte  des 
Chondrins  mittelst  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  darzustellen. 

Die  Frage,  ob  überhaupt  der  Organismus  der  B^achio- 
poden  im  Stande  ist,  die  chondrogene  Substanz  zu  erzeugen, 
ist  kaum  zu  beantworten,  da  leider  über  die  Bildung  des  Chon  - 
drins  im  Organismus,  sowie  Uber  seine  weiteren  Umwand- 
lungsprocesse  nichts  Sicheres  bekannt  ist  und  nur  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  behauptet  werden  kann,  dass  die  Albu- 
minate  das  Material  zur  Bildung  der  Knorpelsubstanz  liefern. 


Beim  Kochen. der  Schaale  mit  Wasser  zum  Zwecke  der 
Extraction  des  Chondrogens  blieb  ein  Rückstand,  aus  anorga- 
nischen und  organischen  Bestandtheilen  gebildet,  zurück,  der 
zunächst  durch  Einlegen  in  verdünnte  Salzsäure  von  den  an- 
organischen Stoffen  befreit  wurde.  Es  blieb  eine  aschenfreie 
hornartige  Substanz  zurück,  die  weder  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  eine  weitere  Veränderung  erlitt,  noch  in  Alkohol, 
Aether  und  verdünnten  Säuren  löslich  war.  Alkalien  waren 
ebenfalls  ohne  alle  Einwirkung  sowohl  in  der  Kälte  nach 
achttägiger  Maceration,  noch  nach  dreitägigem  Kochen. 

Koet,  der  auch  die  organischen  Substanzen  der  äusseren 
oder  Kalksäckchenschichte  von  Unio  und  Anodontn  genauer 
untersuchte,  nimmt  an,  das  diese  Substanz  mit  Chitin  iden- 
tisch sei  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Essigsäure,  Alkohol, 
Kalilösung,  sowie  besonders  wegen  des  Niederschlages,  den 
Gerbsäure  in  der  sauren  Lösung  nach  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  giebt.  Seine  Elementaranalyse  der  Substanz,  die 
zwar  keinen  Anspruch  auf  grosse  Genauigkeit  machen  kann, 
ergab : 

C 49,773 
H 6,406 
N 6,310 
0 37,511 

100,000 
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Der  Stiekstoffgehalt  6,310  zeigt  wenig  Differenz  von 
dem  Stickstoffgahalt,  der  in  den  Analysen  von  Lehmann 
(6,493)  und  Schmidt  (6,56)  angegeben  ist. 

Mir  gelang  es  nicht,  die  für  Chitin  charakteristischen  Er- 
scheinungen mit  der  Substanz  zu  erhalten,  welche  die  abso- 
lute Unlöslichkeit  in  Alkohol  etc.  zeigte.  Weder  die  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  bei  gleichzeitigem  Auftreten  von 
Traubenzucker,  noch  die  lteaction  mit  Gerbsäure  in  der  salz- 
sauren  Lösung  traten  ein. 

Eine  Elementaranalyse  war  leider  auch  hier  wegen  Mau- 
gel an  Material  unmöglich ; doch  erlaube  ich  mir  die  Frage, 
ob  hier  nicht  das  von  Fremy  als  Bestandteil  der  Muschel- 
schaalen  beschriebene  Conchiolin  oder  auch  die  von  Schloss - 
berger  im  Byssus  der  Acephalcn  gefundene  Substanz 
vorliege. 

Sobald  mir  wieder  neues  Material  zur  Verfügung  steht, 
werde  ich  meine  Untersuchungen  fortsetzen  und  womöglich 
auf  andere  Brachiopoden  ausdehnen.  Zum  Schluss  bemerke 
ich  noch,  dass  ich  mit  der  Untersuchung  der  Bestandtheile 
der  Holothurienhaut  beschäftigt  bin,  worüber  ich  seiner  Zeit 
Mittheilung  machen  werde. 

Würzburg,  im  November  1867. 


LXIV. 

Ueber  die  Identität  von  Hydrocarotin  und  Cholesterin. 

VOD 

Dr.  A.  Froehde. 

Das  Hydrocarotin  wurde  von  Boedeker*)  aus  der  rothen 
Mohrrübe  dargestellt  und  später  von  Husemann  seinen 

*)  Als  gelegentlich  der  Darstellung  des  Carotins  das  einmal  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelte  carotinhaltige  Coagulum  zufällig  in 
flacher  Lage  an  der  Luft  ausgebreitet  wurde,  bekleidete  es  sich  nach 
einiger  Zeit  mit  einer  weissen  Efflorescenz , die  aus  dlinnen  Lamellen 
bestand,  welche  einzeln  die  Grösse  eines  Viertelqnadratzolls  erreichten. 
Diese  Schuppen  waren  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  117,  200.) 
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physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nach  weiter 
untersucht  Es  wurde  von  ihnen  aus  den  Abkochungen  mit 
SOprocentigem  Weingeist  aus  dem  Coagulum  des  Mohrrüben- 
saftes erhalten  und  zeigte  folgende  Eigenschaften.  Es  kry- 
stallisirte  in  dUnnen  Lamellen  aus  Schwefelkohlenstoff,  die 
sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  lösten  und  aus  Aether  in 
rhombischen  Tafeln.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbte  die 
weissen  Blättchen  feurigroth  und  nahm  eine  hochrothc  Fär- 
bung an ; den  Joddämpfen  in  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
wurden  sie  dunkler  und  zuletzt  schwarz.  Aus  der  Analyse  be- 
rechnete sich  die  Formel  6I8H3O0.  Es  lieferte  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsubstitute.  Nach  den  analytischen  Daten  Hessen  sich 
für  das  Chlorsubstitut  die  Formel  018H26C140,  für  das  Jod- 
substitut -6,gH.29J0  und  für  das  Bromsubstitut  ^»8^27  Br30 
aufstellen.  Das  Bromsubstitut  gab  mit  Kalihydrat  behandelt, 
einen  rothen  Körper,  der  grosse  Aehnliehkeit  mit  dem  Carotin 
zeigte  und  aus  dem  die  Formel  des  letzteren  zu  0,8H210  ab- 
geleitet wird,  wobei  aber  die  Analyse  des  aus  diesem  Brom- 
substitut erhaltenen  Körpers  fehlt. 

Durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem  und  warmem  Alkohol, 
in  Aether,  durch  die  Keactionen  gegen  Schwefelsäure  und 
gegen  Jod  und  durch  seine  Krystallformen  zeigt  das  Hydro- 
carotin eine  grosse  Aehnliehkeit  mit  dem  Cholesterin.  Man 
fühlt  sich  zunächst  geneigt  anzunehmen,  beide  seien  homologe 
Verbindungen,  die  im  Thier-  und  Pflanzenorganismus  Vor- 
kommen können  und  die , sobald  man  das  Cholesterin  seiner 
inneren  Natur  nach  kennt,  sich  darstellen  lassen  müssen.  In 
diesem  Fall  könnte  die  Formel  des  Hydrocarotins  0^11^0  sein : 

^18^280  -f-  08H16  = 026H440. 

Aber  bei  Aufstellung  dieser  Formel  ist  der  gefundene 
Kohlenstoff  zu  hoch,  der  Wasserstoff  zu  niedrig,  denn  es 
ergiebt : 

die  Berechnung  dM  Experiment 


63,08 

82,20 

82,40 

82,36 

H* 

10,77 

11,64 

11,50 

11,45 

6,15 

6,16 

6,10 

6,21 

Dagegen  wird  das  Verbältniss  der  Aequivalente  von 
Kohlenstoff  zu  Wasserstoff  genau  durch  die  Zahlen  20 : 44 
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ausgedrückt,  was  zur  Formel  des  wasserfreien  Cholesterins 
hinzuleiten  scheint 


Cholesterin 

Hydrocarotin  im  Mittel 

e 

83,87 

82,22 

ii 

11,83 

11,53 

0 

4,30 

6,15 

Indess  stimmen  Versuch  und  Theorie  so  wenig,  dass  es 
scheint , als  wenn  man  an  eine  Identität  nicht  denken  könne. 
Diese  anscheinende  Schwierigkeit  beseitigt  sich  aber  durch 
die  bekannte  Thatsache , dass  das  krystallisirte  Cholesterin 
leicht  einen  Theil  seines  Wassers  verliert,  so  dass  sein  Wasser- 
gehalt gewöhnlich  durch  den  Versuch  geringer  gefunden 
wurde,  als  die  Rechnung  verlangt.  Der  Wassergehalt  des 
Cholesterins  aus  den  Erbsen  (Kolbe,  Ann.  d.Chem.  u.  Pharm. 
122,  254)  ergab  sich  beispielsweise  zu  4,2  p.C.,  während  er 
nach  der  Rechnung  zu  1 H20  = 4,62  sein  musste. 

Sclnvendler  uud  Meissner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
127,  105)  erhielten,  als  sie  eine  ätherische  Lösung  von  Cho- 
lesterin mit  Alkohol  versetzten  und  der  Krystallisation  ttber- 
liessen,  schöne  woh lausgebildete  Krystalle,  welche  bei  100° 
im  Mittel  von  vier  Bestimmungen  2,83  p.C.  Wasser  verloren. 
Bei  längerem  Stehen  über  Chlorcalcium  gaben  sie  Bogar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ihr  Wasser  ab.  Der  Wasserverlust 
von  2,83  p.C.  entspricht  einem  Hydrat  von  202(iH<o0  -f-  H20. 
Berechnet  man  dieses  Hydrat  auf  100  Theile,  so  erhält  man 
ziemlich  genau  dieselben  Zahlen , wie  sie  die  Analysen  des 
sogenannten  HydrocarotinB  ergeben. 

Gt|II|40  + *)  Hydrocarotin 

6 81,89  82,22 

H 11,81  1 1,53 

0 6,31  6,15 

Es  wird  nicht  angegeben,  dass  das  Hydrocarotin  bei  100° 
getrocknet  sei.  Wäre  diess  der  Fall,  so  ist  die  Interpretation, 
es  sei  dasselbe  ein  Hydrat  des  Cholesterins,  unzulässig.  Der 
zu  hohe  Sauerstoff  der  Analysen  muss  dann  durch  Beimengung 
eines  anderen  Körpers  erklärt  werden;  es  liegt  nahe,  dass 

*)  Schwendler  und  Meissner  (a.  a.  O.)  geben  dem  wasser- 
haltigen Cholesterin  die  Formel  C8tU7103  + 2HU.  Obige  Formel  ver- 
langt einen  Wasserverlust  von  2,62  p.C.  Gef.  2,83. 
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diese  Beimengung  Pflanzenwachs  sein  könne,  wie  denn  über- 
haupt es  sich  vermuthen  lässt,  dass  die  Körper,  die  man  mit 
dem  Namen  Pflanzenwachs  bezeichnet,  cholesterinhaltig  seien. 

Das  Hydrocarotin  ist  also  mit  grosser  Wahrscheinlich- 
keit Cholesterinhydrat ; in  einer  früheren  Arbeit  (Karsten, 
Botanische  Untersuchungen  I,  43 — 47  und  Arch.  d.  Pharm, 
von  Bley  und  Ludwig,  126,  193)  ist  dargethan,  dass  Cho- 
lesterin im  Saameu  von  Daucus  Carola  und  mit  einem  rothen 

i 

Farbstoff  imprägnirt  in  den  rothen  Abarten  derselben  vor- 
komme. Ist  beides  der  Fall,  so  müssen  die  Chlorungspro- 
ducte  der  einen  und  andern  Verbindung  einander  gleich  sein : 
und  mit  denen  des  Cholesterins  übereinstimmen. 

In  der  That  geben  Hydrocarotin  und  Carotin  Chlorderi- 
vate von  demselben  Chlorgehalt,  jenes  nahm  nahezu  55,86  p.C. 
Chlor  auf  und  sein  Chlorsubstitut  lieferte  37,06  p.C.  Chlor; 
dieses  vermehrte  durch  Chloraufnahme  sein  Gewicht  um 
55,36  p.C.  und  das  Chlorungsproduct  enthielt  35,5,  ein  anderes 
35,11  p.C.  Chlor.  Letzteres  war  entstanden,  indem  Hydro- 
carotin in  Wasser  suspendirt  und  mit  Chlor  behandelt 
worden  war. 

Diese  Chlormengen  stimmen  nicht  zu  denen  des  bekann- 
ten Chlorsubstituts  von  Cholesterin,  welches  die  Formel 
G26H37C17G  besitzt  und  40,51  p.C.  Chlor  oder  eine  Zunahme 
von  64,94  p.C.  verlangt.  Allein  Schwendler  und  Meissner 
erwähnen  ausdrücklich  (a.  a.  0.),  dass  bei  weniger  langem 
Einleiten  von  Chlor  das  Product  weniger  Chlor  enthält.  Es 
ist  auch  kein  Grund  vorhanden,  wesshalb  es  nicht  uoch  andere 
Chlorsubstitute  als  626H37C170  geben  sollte. 


Die  Formel  G26H38C160  verlangt  36,61  p.C.  Chlor  und 
eine  Gewichtszunahme  von  55,64  p.C.,  was  besser  mit  den 
analytischen  Daten  stimmt. 

B«r.  Gef. 


GjflHjgClflO 

Chlor.  . . 36,61 
Zunahme  . 55,64 


Carotin  Hydrocarotin 

37,06  35,5  35,11 

55,86  55,36 


Dieses  Product,  für  welches  die  Formel  G28H3SC16G  passt, 
kann  auch  ein  Gemenge  von  €?28H37C176,  dem  bekannten 


Digitized  by  Google 


428  Froehde:  Ueber  die  Identität  von  Hydrocarotin  und  Cholesterin. 

Chlorsubstitut  des  Cholesterins  und  62#H39C150  sein,  welches 
letztere  dann  für  sich  noch  nicht  dargestellt  sein  wllrde.  Das 
Bromproduet,  dem  die  Formel  018H27Brs0  zugeschrieben 
wird,  würde  als  Cholesterinsubstitut  aufgefasst,  die  Formel 
02BH4OBr40  besitzen. 

Das  Hydrat  des  sogenannten  Hydrocarotins , wie  es  aus 
Alkohol  erhalten  wird,  stimmt  seinen  Eigenschaften  nach 
ganz  gut  mit  dem  Cholesterinhydrat,  U2BH440  -}-H,0,  über- 
ein. „In  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  am  Boden 
des  Gefässes  Krystalle  abgesetzt  hatten , schwimmen  gleich- 
zeitig farblose,  äusserst  dünne  und  deshalb  irisirende  bis  zu 
4"'  lange,  rhombische  Blättchen,  die  beim  Herausfischen  nach 
einiger  Zeit  roth  wurden,  und  rasch  in  Benzin  gelöst,  auf 
einem  Uhrgläschen  in  dieser  Lösung  der  Verdunstung  über- 
lassen, farblose,  ungewöhnlich  scharfausgebildete  rhombische 
sechsseitige  Prismen,  wahrscheinlich  wasserhaltig,  lieferten. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  wurden  sie  blau , aber  nach 
einigen  Tagen  trat  die  blaue  Färbung  nicht  mehr  ein.“  (H  n se- 
in an  n a.  a.  0.)  Die  von  mir  erhaltenen  Blättchen  hatten 
ganz  das  Aussehen  von  Cholesterinblättcben  und  konnten 
allerdings  nicht  ganz  rein  von  dem  rothen  Farbstoff  erhalten 
werden.  „Eisenchlorid  ertheilte  der  weingeistigen  Lösung 
eine  bei  auffallendem  Licht  grünlich  erscheinende  Färbung.“ 
Die  Krystallformen  des  Hydrocarotins  waren  „äusserst  dünne, 
nicht  biegsame  Blättchen  oder  flache  rhombische  Tafeln, 
ähnlich  einigen  Formen  der  Hippursäure  mit  Seidenglanz.“ 
(Husemann  a.  a.  0.) 

Sechsseitige  Prismen  hat  man  auch  am  Cholesterin  be- 
obachtet Dieselben  als  eine  dimorphe  Form  des  Cholesterins 
anzusehen,  ist  nicht  hinlänglich  bewiesen.  Es  sind  diese 
langgestreckten  sechsseitigen  Täfelchen  nur  die  gewöhnliche 
rhombische  Form  mit  2 Flächenabstumpfungen.  Lehmann 
(Physiologische  Chemie  2,  351)  beobachtete  am  Cholesterin 
des  Eidotters  parallelopipedische  Blätter,  deren  Winkel  von 
denen  am  Cholesterin  beobachteten  verschieden  waren.  „Wäh- 
rend die  Cholesterintafelu  meistens  einspriugende  Winkel 
bilden,  sind  bei  diesen  langen  Tafeln  die  spitzen  Winkel 
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schief  abgestumpft ; aus  alkoholisch  - ätherischer  Lösung 
scheiden  sich  diese  bei  langsamem  Verdunsten  in  schönen 
federartigen  Gruppen  ab.*4  Es  sind  diess  jedenfalls  die  in 
die  Länge  gezogenen  Tafeln,  die  sich  am  Cholesterin  der 
Mohrrübe  zeigen. 

Das  Cholesterin,  das  wahrscheinlich  dem  zwei-  und  ein- 
gliedrigen (monoklinoedrischen)  System  augehört,  besitzt  also 
folgende  mikroskopische  Hauptformeu : 

1)  Rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  100  und  80°, 
nach  den  Messungen  von  C.  Schmidt  1 00 1/4  und  79,/2°- 

2)  Rhombische  Tafeln  mit  Winkeln  von  140  oder  139° 
und  40  oder  41°. 

3)  Sechsseitige  Tafeln  mit  Winkeln  von  138  bis  140° 
und  100  bis  101°,  welche  aus  den  Rhomben  mit  Winkeln  von 
100  und  80°  dadurch  entstehen,  dass  die  spitzen  Winkel  von 
79  72°  durch  Flächen  der  Diagonalzone  abgestumpft  werden. 

4)  Drei-,  Vier-,  Fünfseite  mit  den  spitzen  Winkeln  von 
circa  50°,  d.  h.  dem  Winkel  138  bis  140°  — R — 48  bis  50°. 
Diese  Formen  finden  sich  natürlich  gebildet  in  der  Mohrrübe 
und  lassen  sich  aus  dieser  durch  Benzin  künstlich  erhalten. 
Solche  Krystallformen  waren  bisher  noch  nicht  beobachtet. 

5)  Durch  Verlängerung  der  Krystalle  nach  den  Diago- 
nalen, namentlich  der  rhombischen  Tafeln,  entstehen  Nadeln, 
wie  sich  solche  sehr  häufig  in  der  Mohrrübe  finden  und  aus 
Benzin  erhalten  werden  können. 

Die  gefärbten  Krystalle,  die  man  durch  Benzin  aus  der 
Mohrrübe  erhält,  d.  h.  mit  Farbstoff  imprägnirtes  Choleste- 
rin, zeichnen  sich  ausserdem  noch  durch  Krümmung  der 
Flächen  aus. 

Das  Ei  und  Samenkorn  enthalten  als  wichtigste  orga- 
nische Verbindungen  Albuminate,  Fette,  Kohlehydrate  und 
Amide,  deren  Vorhandensein  im  Samenkorn  Boussingault 
dargethan  hat.  Hierzu  kommen  noch  Cholesterin  und  die 
Farbstoffe.  Auch  die  Wurzeln  und  unterirdischen  Stengel 
der  Culturgewächse,  d.  h.  die  Organe,  welche  die  Reserve- 
stoffe für  die  Vegetation  des  folgenden  Jahres  herangebildet 
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haben,  zeichnen  sich  durch  diese  physiologisch  höchst  wich- 
tigen Verbindungen  aus*). 

Nachschrift.  Dieser  Aufsatz,  dessen  Veröffentlichung  ich 
gleich  nach  dem  „Beitrag“  vor  hatte  und  die  sich  ohne  meine 
Absicht  verzögerte,  vervollständigt  die  früheren  Angaben  des 
Beitrags,  nimmt  jedoch  keine  Rücksicht  auf  die  Bemerkungen 
Husemann’s  (Arch.  d.  Pharm.  129,  30  und  Zeitschr. f. Chem. 
1867,  S.  190),  die  mir  erst  am  6.  December  zu  Gesicht  ge- 
kommen sind. 

Luckau,  den  10.  December  1867. 


LXV. 

Ueber  die  Umwandlung  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe in  Phenole. 

Von 

Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t 64,  p.  749.) 

Es  ist  bekannt,  wie  leicht  rauchende  Schwefelsäure  auf 
Benzol,  Toluol  und  Naphtalin  einwirkt.  Die  hierbei  entstehen- 
den Producte,  die  phenylschweflige  Säure,  toluylschweflige 
Säure  und  naphtylschweflige  Säure  bilden  sich  durch 
Vereinigung  von  1 Molekül  Schwefelsäure  mit  1 Molekül  des 
Kohlenwasserstoffs ; aber  man  kennt  unter  dem  Namen  Di- 
sulfonaphtalinsäure  auch  eine  Säure,  die  durch  Zusammen- 
treten von  2 Mol.  Schwefelsäure  mit  1 Mol.  Naphtalin  ent- 
steht, wobei  2 Mol.  Wasser  austreten. 

Die  phenylschweflige  Säure  und  die  ähnlichen  Säuren 
sind  der  äthylschwefligen  Säure,  die  durch  Oxydation  des 
Mercaptan  erhalten  wird,  sehr  ähnlich.  Wie  diese  Säure 
verhalten  sie  sich  merkwürdig  stabil  und  widerstehen  voll- 
ständig einer  langdauernden  Einwirkung  von  überschüssiger 

*)  Ueber  den  Farbstoff  der  rothen  Mohrrübensorten,  der  den  Reac- 
tionen  nach  mit  den  rothgelben  Farbstoffen  vieler  FrUchte,  mit  dem 
Xanthogen  der  Bltithen,  demScoparin  und  wahrscheinlich  auch  mit  dem 
Xanthophyli  übereinstimmt,  behalte  ich  mir  eine  weitere  Mittheilung  vor. 
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kochender  Kalilauge.  Diese  Widerstandsfähigkeit  ist  eine 
Verschiedenheit  zwischen  diesen  Säuren  und  der  Aethyl- 
schwefelsäure  und  der  Analogen,  welche  von  den  ersten  nur 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  abweichen  und  die  sich  sehr  leicht 
in  Sulfate  und  Alkohole  zerlegen.  Schmilzt  man  aber  die 
phenylschweflige  Säure  und  ihre  Analogen  mit  kaustischem 
Kali,  so  zeigen  sie  eine  ähnliche  Zersetzung : sie  geben  Sul- 
fite und  die  entsprechenden  aromatischen  Alkohole.  Die  Ein- 
wirkung tritt  ein,  wenn  man  die  Kalisalze  mit  überschüssigem 
kaustischen  Kali,  am  besten  im  Oelbade,  auf  250  — 300°  er- 
hitzt. Auch  kann  man  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen 
im  Silbertiegel  schmelzen , nur  muss  man  hierbei  gut  um- 
rühren  und  darf  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  steigen 
lassen.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in  Wasser  und  zer- 
setzt die  Lösung  durch  Salzsäure.  Hierbei  bildet  sich  eine 
beträchtliche  Menge  schwefliger  Säure.  Die  saure  Flüssigkeit, 
auf  der  eine  ölige  Masse  schwimmt  bei  Anwendung  von  Phe- 
nol und  Kresol,  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  behan- 
delt Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  mit  Thierkohle  ent- 
färbt, filtrirt  und  im  Wasserbade  eingedampft  Hierbei  bleibt 
der  aromatische  Alkohol  zurück,  der  leicht  weiter  gereinigt 
werden  kann. 

Ich  erhielt  die  Phenylsäure  in  reichlicher  Menge  als 
krystallinisehe  farblose  Masse,  bei  186°  siedend. 

Die  Kresylsäure  (Kresol)  bildete  ein  Oel,  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  fest  wurde  und  das  im  höchsten 
Grade  den  unangenehmen  durchdringenden  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack  des  Kreosots  zeigte. 

Dieser  Körper  wurde  zuerst  durch  Destillation  im  luft- 
leeren Raum  von  einer  kleinen  Menge  eines  festen  und  kry- 
stallinischen  Körpers  getrennt  Die  Kresylsäure  ging  unter 
20  Mm.  Druck  ungefähr  bei  130"  über.  Nachdem  sie  in  einem 
Kohlensäurestrome  destillirt  worden  war,  destillirte  sie 
zwischen  194  und  204°  Uber.  Die  Portion,  die  bei  200 — 204° 


überging,  wurde  analysirt  und  gab 

Bor. 

Gef. 

Kohlenstoff 

77,77 

77,7 

Wasserstoff 

7,40 

7,4 
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Auch  das  naphtalinschwefelsaure  Kali  wird  bei  höherer 
Temperatur  durch  überschüssiges  Kali  zersetzt  unter  Bildung 
von  schwefliger  Säure  und  eines  festen  Körpers,  welcher  wahr- 
scheinlich der  Naphtylalkohol  ist 


LXVI. 

Ueber  die  Polymeren  des  Acetylen. 

Von 

Berthelot. 

(Compt.  rend.  t 63,  p.  479  und  515.) 

Der  grösste  Theil  der  organischen  Verbindungen  lässt 
sich  in  zwei  Fundamentalreihen  ordnen,  in  die  Reihe  der  Fett- 
stoffe, in  welchen  das  Gewicht  des  Kohlenstoffes  nahe  oder 
genau  das  Sechsfache  des  Wasserstoffs  beträgt  und  in  die 
Reihe  der  aromatischen  Stoffe,  in  welchen  das  Verhältniss 
zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  nahe  oder  genau  das 
Doppelte  des  vorhergehenden  ist.  Ich  will  nur  daran  erin- 
nern, dass  die  aromatische  Reihe  den  grössten  Theil  der  äthe- 
rischen Oele  und  der  daraus  entstehenden  Säuren,  die  Phenole, 
die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentheers,  das  Anilin,  wahr- 
scheinlich auch  viele  Alkaloide  und  Farbstoffe  und  endlich 
die  Bestandtheile  fast  aller  Balsame,  Harze  u.  s.  w.  umfasst. 
Alle  diese  Verbindungen  knüpfen  sich  theoretisch  an  das 
Benzol,  viele  auch  experimentell.  Das  Benzol  ist  der  Mittel- 
punkt der  ganzen  Reihe.  Daraus  ergiebt  sich  die  Wichtig- 
keit der  Synthese  dieses  Körpers. 

Ich  habe  schon  1851  gezeigt,  dass  das  Benzol  durch  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  Alkohol  entsteht  Da  nun  der  Alkohol 
sich  aus  dem  ölbildenden  Gase  und  letzteres  sich  aus  seinen 
Elementen  darstellen  lässt,  so  ist  die  Synthese  des  Benzols 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bewiesen.  Aber  die  Ver- 
bindung entstand  nur  unter  verwickelten  Bedingungen,  die 
kaum  seine  Constitution  erklären. 

Meine  Untersuchungen  Uber  das  Acetylen  Hessen  mich 
glauben,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  der  wahre  Erzeuger 
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des  Benzols  sein  möge,  zumal  da  es  sich  nur  durch  sein  Con- 
densationsverhältniss  vom  Benzol  unterscheidet 

Eine  Bestätigung  dieser  Annahme  scheint  die  Zersetzung 
des  Chloroforms  und  Bromoforms  durch  Kupfer  in  der  Rotb- 
gluth  zu  geben.  Bei  der  Zersetzung  des  Chloroforms  bildet 
sich  Acetylen, 

2C2HC13  + 6Ca2  — C4H2  + ßCiLjCI, 
während  Bromoform  eine  gewisse  Menge  Benzol  liefert, 
3(2C2HBr3  + 6Cu2)  = C12H«  + 3(6Cu2Cl). 

Hierbei  scheint  sich  das  Benzol  aus  dem  entstehenden  Acetylen 
durch  Condensation  des  letzteren  zu  bilden. 

In  Nachstehendem  will  ich  zeigen,  dass  man  auch  direct 
durch  Condensation  des  freien  Acetylens  Benzol  in  grosser 
Menge  erzeugen  kann. 

Erhitzt  man  Acetylen  in  einer  gebogenen  Glasröhre  bis 
nahe  zum  Schmelzen  des  Glases,  so  wandelt  sich  dasselbe 
nach  und  nach  in  polymere  Körper  um.  Ich  sammelte  aus 
vielen  Versuchen  eine  zur  Prüfung  genügende  Menge  einer 
gelblichen  Flüssigkeit,  die  ich  der  fractionirten  Destillation 
unterwarf.  Hierbei  erhielt  ich  eine  Reihe  von  Polymeren  des 
Acetylens,  wie  Benzol,  Styrol,  Reten.  Das  Benzol  bildete  fast 
die  Hälfte  des  ganzen  Products  und  konnte  als  solches  leicht 
an  folgenden  charakteristischen  Reactionen  erkannt  werden. 

1)  Siedepunkt  gegen  80°. 

2)  Geruch. 

3)  Unveränderlichkeit  durch  concentrirte  Schwefelsäure. 

4)  Nach  Behandlung  mit  dieser  Säure  ist  es  unveränder- 
lich durch  Jod,  und  Brom  greift  es  nicht  sogleich  an. 

5)  Mit  Chlor  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  gab  es  schnell 
das  Chlorür,  C,2H6CI0  (Mitscherlich),  eine  höchst  charak- 
teristische Verbindung. 

6)  Rauchende  Salpetersäure  wandelt  es  in  der  Kälte 
gänzlich  in  Nitrobenzol  um,  das  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure 
Anilin  lieferte,  welches  letztere  durch  Chlorkalk  die  bekannte 
Blaufärbung  zeigte.  Letztere  Reactionen  sind  so  empfindlich, 
dass  sie  schon  bei  Anwendung  von  30C.C.,  ja  10  C.C.  Acetylen 
sich  zeigen. 

Diese  Thatsachcn  erklären,  warum  bei  der  Einwirkung 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Cll.  7.  2b 
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der  Hitze  auf  organische  Körper  immer  Benzol  und  Acetylen 
neben  einander  entstehen,  ja  das  auf  pyrogenem  Wege  erhal- 
tene Acetylen  enthält  selbst,  nachdem  es  in  Verbindung  mit 
Kupfer  gewesen  ist,  noch  Spuren  von  Benzol.  Es  genügt, 

1 Liter  des  Gases  mit  3 bis  4 C.C.  rauchender  Salpetersäure 
zu  schütteln,  um  hierbei  so  viel  Nitrobenzol  zu  erhalten,  dass 
sich  dasselbe  durch  die  Bildung  von  Anilin  etc.  nachweisen 
lässt.  Um  darzuthun,  dass  das  Nitrobenzol  wirklich  aus 
praeexistirendem  Benzol  entstanden,  wurde  derselbe  Versuch 
mit  dem  von  Benzol  befreiten  Acetylen  wiederholt  und  hierbei 
keine  Spur  von  Nitrobenzol  erhalten.  Mit  diesem  gereinigten 
Acetylen  wurde  die  Synthese  des  Benzols,  wie  oben  angegeben, 
leicht  bewerkstelligt. 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das  Ben- 
zol als  Triacetylen  betrachtet  werden  muss.  Es  kann  durch 
directe  Coudensation  des  Acetylens  erhalten  werden,  und  da 
dieses  sich  direct  aus  seinen  Elementen  darstellen  lässt,  so 
ist  die  Synthese  des  Benzols  aus  seinen  Elementen  bewiesen. 

Ausser  dem  Benzol,  dem  Hauptproducte  bei  der  (Konden- 
sation des  Acetylens  bilden  sich  noch  andere  Körper.  Die 
Flüssigkeit,  die  ich  hierbei  erhielt,  begann  bei  50°  zu  sieden, 
und  gab  zuerst  einen  flüssigen,  leiehtbeweglichen  und  sehr 
fluchtigen  Kohlenwasserstoff  von  durchdringendem  Knoblauch- 
geruch. Von  concentrirter  Schwefelsäure  wurde  derselbe  un- 
ter Rothfärbung  absorbirt  und  zerstört  Der  Körper  ist  wahr- 
scheinlich Diacetylen : 

C8H4  = 2C4H2. 

Doch  fehlte  es  mir  an  Material,  um  ihn  genau  untersuchen  zu 
können. 

Nach  diesem  Körper  destillirt  Benzol  oder  Triacetylen, 
C]2H6  = 3C4H2. 

Von  90°  steigt  der  Siedepunkt  rasch  auf  135°.  Zwischen  135 
und  160  konnte  ich  Styrolen  oder  Tetracetylen  aufsammeln, 

C16H8  = 4C4H2. 

Es  macht  dies  ungefähr  */s  des  ganzen  Products  aus  und 
ist,  wie  Versuche  zeigten,  vollständig  mit  dem  aus  zimrnt- 
saurem  Kali  bereiteten  identisch. 

Nach  der  Destillation  des  Styrolens  steigt  der  Siedepunkt 
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rasch  auf  210°.  Das  zwischen  210  und  250°  übergehende 
Product  wurde  gesondert  aufgcsannnelt.  Da  es  flüssig  blieb, 
wurde  es  in  eine  Kältemischung  gebracht,  wobei  sich  ein  kry- 
stallini8cher  Körper  abschied,  der  sich  bei  der  Untersuchung 
als  Naphtalin  erwies. 

. Ich  glaube,  dass  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der- 
selbe ausgeschieden  hatte,  aus  Pentacetylen  besteht, 

CjoHio  = 5C4H2, 

das  sich  direct  aus  dem  Acetylen  gebildet,  bald  aber  unter 
Wasserstoffabgabe  wieder  zersetzt  hat, 

C20H10  — C20H8  -f-  H2. 

Auch  bildet  sich  Naphtalin,  aber  in  viel  geringerer 
Menge,  wenn  reines  Acetylengas  durch  eine  lebhaft  roth- 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  wobei  letzteres  fast  ganz  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerfällt. 

Zwischen  250  und  340°  gehen  verschiedene  Flüssigkeiten 
Uber,  welche  ausgezeichnete  Fluorescenz  zeigen.  Aus  diesen 
konnten  durch  Abkühlen  keine  Krystalle  erhalten  werden. 
Obgleich  ich  dieselben  nicht  näher  untersucht  habe,  so  glaube 
ich  doch,  dass  sie  die  sechs-,  sieben-  und  achtfach  condensir- 
ten  Kohlenwasserstoffe  enthalten. 

Nahe  am  Siedepunkt  des  Quecksilbers  destillirt  in  an- 
sehnlicher Menge  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirter 
Kohlenwasserstoff,  der  noch  mit  Flüssigkeit  verunreinigt  ist  Es 
zeigte  der  Körper  nach  der  Reindarstellung  alle  Eigenschaf- 
ten des  Reten,  C36H,8.  Nach  seiner  Bildungsweise  muss  das 
Reten  als  das  Enneacetylen, 

= 9C,H2, 

betrachtet  werden.  Die  in  der  Retorte  bleibenden  Theersub- 
stanzen  wurden  nicht  weiter  untersucht 
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LXVII. 

Flüssige  Kohlenwasserstoffe  als  Destillationsproducte 
einer  Kalkseife. 

Von 

C.  M.  Warren  und  P.  H.  Störer. 

(Auszug  aus  Mem.  of  the  Americ.  Acad.  Vol.  IX,  p.  177.) 

Vor  der  Entdeckung  der  reichen  Petroleumquellen  mit- 
telst Bohrlöchern  war  in  einer  Zeit  die  Nachfrage  nach  jenem 
Brennstoff  so  gross,  dass  der  amerikanische  Markt  sie  nicht 
befriedigen  konnte.  Einer  der  Vf.  hatte  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  ein  ganz  gutes  Surrogat  dafür  aus  den  wohl- 
feilen Fischölen  des  Handels  sich  darstellen  lasse,  wenn 
man  letztere  mit  Kalk  verseife  und  die  Seife  der  trockenen 
Destillation  unterwerfe.  Die  Versuche  wurden  in  grösserem 
Maassstabe  ausgeführt  und  es  würde  sich  daraus  eine  bedeu- 
tende technische  Industrie  entwickelt  haben,  wenn  nicht  in- 
zwischen die  wohlfeilere  Gewinnung  von  Petroleum  durch 
Bohren  artesischer  Brunnen  Platz  gegriffen  hätte.  Inzwischen 
sind  die  bei  jenen  Versuchen  gewonnenen  Resultate  nicht 
ohne  wissenschaftliches  Interesse,  und  wir  theilen  das  dahin 
Einschlägige  kurz  mit 

Als  Fischöl  wurde  das  sogenannte  Menhaden-Oel  benutzt 
(von  Alosn  menhaden,  einer  Art  Häring),  dieses  mit  Kalkmilch 
vermischt  und  mittelst  eingeblasenen  Dampfs  die  Verseifung 
bewerkstelligt  Nach  Ablassen  des  Glycerinwassers  trocknete 
man  die  mit  beträchtlichem  Ueberschuss  von  Kalkhydrat  unter- 
mengte Seife  und  destillirte  sie  in  eisernen  Gefässen  schliess- 
lich bei  Rothgluth. 

Das  Destillat  bestand  ans  dunkelbrauuen  Kohlenwasser- 
stoffen von  eigentümlich  widerlichem  Geruch  und  der  Con- 
sistenz  der  rohen  äteinkohlenöle  find  schwamm  auf  überge- 
gangenem Wasser.  Zuerst  wurde  es  im  Wasserdampfstrahl 
rectificirt  und  hierauf  das  Destillat  mit  Vitriolöl  und  Natron- 
lauge gereinigt  und  wieder  im  Dampfstrahl  übergezogen.  Das 
nun  so  Gereinigte  glich  in  allen  Beziehungen  dem  raffinirten 
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Steinkob  lenöl  und  dem  Petroleum.  Der  Rückstand  der  ersten 
Rectification  war  ein  dickes  Fett,  woraus  leicht  viel  Krystalli- 
sirbares  zu  erhalten  gelang;  aber  die  Vf.  haben  ihre  Aufmerk- 
samkeit nicht  darauf  gewandt. 

Die  rohen  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  wurden  nach 
4jährigem  Stehen  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen 
nach  dem  Verfahren  Warren’s  (dies.  Journ.  98,  285).  Es 
gingen  unter  220°  etwa  20  p.C.  über  und  diese  wurden  in 
zwei  Fractionen  bei  120°  und  220“  erhalten. 

Durch  75«nalige  fractionirte  Destillation  dieses  Products 
sonderten  die  Vff.  mindestens  16  Substanzen  von  constantem 
Siedepunkt,  die  aber  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Natrium 
und  durch  ihren  Geruch  sich  als  bisher  nicht  von  den  Vff.  an- 
getroffene und  nicht  reine  Verbindungen  auswiesen.  Es  wurde 
daher  ein  Reinigungsverfahren  eingeschlagen,  welches  in  der 
3-  oder  4maligen  Behandlung  mit  massig  coneentrirter Schwe- 
felsäure (2  Vol.  HS  und  1 Vol.  Wasser),  hernach  mit  verdünn- 
ter Lauge,  dann  mit  Kalistücken  bestand  und  zuletzt  desti Hirte 
mau  über  Natrium.  Bisweilen  reinigte  man  auch  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure. 

Auf  diese  Weise  stellte  sich  heraus,  dass  von  den  ge- 
nannten 16  Substanzen  4 zur  Benzolreihe,  4 zur  ölbildenden 
Gasreihe,  4 zu  einer  damit  isomeren  Reihe  und  die  letzten 
4 zu  den  von  Schorlemmer  studirten  Hydriden  gehörten. 

Die  Reihenfolge,  ihrer  Flüchtigkeit  gemäss,  war  diese : 

✓fwy/ew,CI0H,0.  Zwischen  33, 5 — 55°  gingen  etwa  100  C.C. 
Flüssigkeit  über,  davon  betrug  der  Antheil,  der  zwischen  35 
bis  37  überging,  25  C.C.  und  bestand  aus  Amyleu.  In  dem 
Antheil  von  37 — 41°  war  höchstwahrscheinlich  etwas  von 
Schorlemmer’s  und  Warren’s  Amylwassersloff  (Siodepunkt 
38°)  enthalten,  aber  überaus  wenig. 

Caproylen,  C^Hu,  und  Caproylhydrür , C12H14,  finden  sich 
in  der  Fraction  zwischen  64,5° — 71°,  welche  nach  mehrmali- 
ger Fractionirung  zwischen  65,5 — 66°  das  Caproylen  (Dampf- 
dichte 3,001,  berechnet  2,9046),  spec.  Gew.  0,6938  bei  0°,  lie- 
ferte, und  zwischen  67,5  — 68°  das  Caproylhydrür.  Durch 
Behandlung  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  gelang  die  Schei- 
dung beider  voneinander,  indem  das  abgehobene  Liquidum  bei 
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68 — 69°  (corrig.)  siedete  und  die  Zusammensetzung  des  Ca- 
proylhydrürs  aus  wies. 

Benzol,  C,2H6,  fand  sieh  in  dem  Antheil  von  200  C.C.  die 
zwischen  80°  und  81°  erhalten  wurden.  Es  war  Reinigung 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  erforderlich,  welche  sich 
schwärzte,  und  nachherige  Behandlung  mit  Natrium. 

Oenanihylen,  C,4HU.  Die  Fraction  zwischen  90  und  94° 
(300  C.C.)  schwärzte  sich  mit  Schwefelsäure  stark  und  diese 
entwickelte  bei  nachherigem  Zusatz  von  Wasser  einen  äthe- 
rischen Geruch.  Das  Abgehobene,  Uber  Natrium  8mal  de- 
stillirt,  siedete  bei  93 — 95°  und  darin  war  Oenanthylen  mit 
der  Dampfdichte  3,4445  (berechnet  3,389).  Sein  corrigirter 
Siedepunkt  mag  ein  wenig  unter  95°  liegen. 

Oenanthylhydrür , CUH16 , befand  sich  in  dem  Antheil 
zwischen  97  und  98°,  aus  welchem  es  durch  mühselige  Reini- 
gung mit  Schwefelsäure  und  Natrium  endlich  rein  gewonnen 
wurde.  Es  hatte  den  Siedepunkt  97,8  (corrig.),  spec.  Gew. 
= 0,7085  bei  0°  und  die  Dampfdichte  3,5616  (berechn.  3,458). 

Toluol,  CuHg,  liess  sich  leichter  aus  der  Fraction  110 
bis  111°  isoliren,  wiewohl  es  schwer  hielt,  es  rein  genug  fttr 
die  Analyse  zu  erhalten.  Aber  das  daraus  dargestellte  Tolui- 
din,  welches  mit  Arsensäurc  einen  prächtigen  Farbstoff  lie- 
ferte, gab  keine  Reaction  auf  Anilin  (mit  Chlorkalk). 

Caprylen  und  Caprylhydrür,  C10H,6  und  CI6H1S,  isolirten 
die  Vff.  aus  dem  reichlichen  Antheil  (800  C.C.)  zwischen  117 
und  127°.  Bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zeigte  sich 
wieder  der  unangenehme  Geruch  der  rohen  Kohlenwasser- 
stoffe. Die  über  Natrium  rectificirten  Theile  schieden  sich 
bei  121 — 122°,  bei  123 — 124°  und  125—126«.  Bei  121— 122° 
erhielt  man  Caprylen  von  0,7433  spec.  Gew.  bei  0°;  bei  123 
bis  124°  ein  solches  mit  der  Dampfdichte  3,9756  (ber.  3,873) 
und  spec.  0,7396  bei  0°.  Die  Analysen  aber  zeigen  immer 
noch  einen  Ueberschuss  an  Wasserstoff  über  die  Formel  C16H16, 
also  die  Anwesenheit  eines  HydrUrs.  Dieses  wurde  aus  dem 
Antheil  von  126°  Siedepunkt  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure etc.  unter  viel  Verlust  abgeschieden.  Das  mit  der  theo- 
retischen Formel  ganz  nahe  übereinstimmend  zusammen- 
gesetzte Caprylhydrür  hatte  den  Siedepunkt  128 — 129°. 
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Xylol,  CiBHi0,  suchte  man  aus  der  Fraction  von  140 — 144° 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w.  zu  isoliren.  Aber 
trotz  aller  Bemühungen  gelang  es  nicht,  dasselbe  frei  vom 
Caprylhydrür  zu  erhalten. 

Pelargmen,  C18H18,  fand  sich  in  der  Fraction  148 — 150°, 
aus  welcher  es  nach  vollendeter  Reinigung  mit  153°  (corrig.) 
Siedepunkt  abgeschieden  wurde.  Dampfdichte  4,557  (berech- 
net 4,357) ; spec.  Gew.  0,7618  bei  0". 

Isocutnol,  CioHi  ), ) . , „ . , , 

(•  Aus  der  rraction  zwischen  165  und 

Rutylen,  C20H20,  ) 

174«  Hessen  sich  mit  vieler  Mühe  Isocumol  und  Rutylen  nach- 
weisen. 

Letzterer  Kohlenwasserstoff  hat  den  Siedepunkt  174  bis 
175°  (corrig.),  die  Dampfdichte  4,9166  (berechnet  4,841)  und 
des  spec.  Gew.  =•=  0,9712  bei  0°.  Das  Isocumol  konnte  nicht 
rein  genug  für  die  Analyse  gewonnen  werden,  aber  die  zahl- 
reichen fractionirten  Destillationen  der  Antheile  des  niedern 
Siedepunkts  lassen  den  Schluss  zu,  dass  der  Kohlenwasser- 
stoff, C18H)2,  mit  170°  Siedepunkt  anwesend  war,  wenn  man 
nicht  in  ihm  eine  neue  Verbindung,  wie  sie  Fittig  und  Tol- 
lens  im  Aethylphenyl  etc.  beobachteten,  darin  annehmeu 
will.  Die  Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolrcihc 
ist  deshalb  so  schwierig,  weil  sie  besonders  geneigt  sind,  die 
höheren  wasserstoffreicheren  Kohlenwasserstoffe  zurtickzu- 
halten. 

Margarylen,  C22H22,  befand  sich  in  dem  Antheil  von  193 
196«  und  wurde  nach  der  Reinigung  mit  195,4°  (corrig.)  Sie- 
depunkt erhalten.  Dampfdichte  5,471  (berechnet  5,325). 
Spec.  Gew.  0,7902—0,7916  bei  0°. 

Laurylen,  C21H24.  Aus  dem  Antheil  von  208 — 213°  er- 
hielt man  nach  der  Reinigung  den  Kohlenwasserstoff  C.22H22 
mit  dem  spec.  Gew.  0,8361  beiO«  und  der  Dampfdichte  5,7314 
(berechnet  5,8092)  und  dem  corrig.  Siedepunkt  212,6°,  dessen 
Analyse  freilich  ziemlich  abweicht  von  der  Theorie.  Die  Vff. 
glauben,  dass  das  Laurylen  mit  Naphtalin  verunreinigt  war, 
obwohl  sie  nichts  Krystallisirtes  daraus  abscheiden  konnten. 

Die  Kohlenwasserstoffe  von  175°,  195°  und  215°  Siede- 
punkt zeigen  ihre  Anwesenheit  nicht  indeu  betreffenden  Frac- 
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tionen  dadurch  au,  dass  sie  iu  grösseren  Mengen  gerade  bei 
jenen  Temperaturen  übergehen,  sondern  sie  bleiben  zersplit- 
tert in  nahezu  gleichen  Mengen  durch  eine  Reihe  von  Tempe- 
raturgraden hindurch.  Dasselbe  zeigen  auch  die  betreffenden 
Kohlenwasserstoffe  im  Petroleum  von  Pennsylvanien  und 
Rangoon.  Vielleicht  auch  zersetzen  sich  die  höher  siedenden 
Kohlenwasserstoffe  bei  wiederholter  Destillation  theilweis  in 
solche  von  niedrigerem  Siedepunkt,  wie  es  z.  1).  bei  dem  Ver- 
arbeiten des  sog.  Paraffinöls  des  Kohlenthcers  der  Fall  ist, 
was  die  Techniker  Zerspalten  (Cracking)  nennen. 

Die  obige  Naphta  aus  der  Kalkseife  steht  gewissennassen 
zwischen  der  des  Kohlentheers,  welche  die  Glieder  der  Ben- 
zolreiheenthält, und  der  des  Kohlenöls  und  Petroleums,  welche 
die  Ilydrlirc  und  die  höheren  Glieder  von  CnHn  enthalten, 
zeichnet  sich  aber  dadurch  aus,  dass  sie  auch  die  niederen 
Glieder  CnHn  enthält 

In  Bezug  auf  die  relativen  Mengen  der  abgeschiedenen 
Stoffe  aus  6400  C.C.  roher  Naphta  hat  sich  Folgendes  er- 
geben. Es  waren  ungefähr  davon 

0,8  p.C.  Amylen  und  Amylhydrür, 

2,8  „ CaproylhydrUr, 

3,1  „ Benzol, 

4.7  „ Oenanthylen, 

7.6  „ Oenanthylhydrür, 

6.6  „ Toluol, 

1 2.5  „ Caprylen  und  Caprylhydrür, 

13,3  „ Xylol, 

7.8  „ Pelargonen, 

23.5  „ Isocumol  und  Rutylcn, 

10,2  „ Margarylen, 

3,1  „ Laurylen. 

Diese  Zahlen  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  die  in  den  be- 
stimmten Temperaturen  angesammelten  grösseren  Mengen 
Destillats,  nicht  auf  die  dazwischen  liegenden  zahlreichen 
kleinen  Fractionen.  Auch  sollen  sie  nur  annähernd  die  rela- 
tiven Mengen  der  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  andeuten. 
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LXVIII. 

Untersuchung  des  Rangoon-Erdöls. 

Trotz  der  wenig  ermuthigenden  Angaben  Warren  de  la 
Rue’s  und  H.  Müller’s  (dies.  Journ.  70,  300)  haben  es  doch 
M.  Warren  und  H.  Störer  von  Neuem  unternommen,  durch 
fractionirte  Destillation  die  flüssigen  Antheile  der  Rangoon- 
Naphtha  zu  trennen  (Mem.  of  the  Americ.  Acad.  IX,  p.  208). 

Sie  bedienten  sich  dabei  des  Verfahrens  mit  heissem 
Kühlrohr  (dies.  Journ.  98,  285)  und  bezogen  den  Rangoon- 
Theer  aus  authentischer  Quelle  von  Price  et  Comp,  in  London. 
Die  dicke  fettige  Masse  wurde  erst  bei  30 — 33°  leicht  flüssig, 
sah  gelblichgrün  aus  und  roch  nicht  unangenehm.  Bei  29° 
hatte  sie  spec.  Gew.  = 0,875. 

Zuvörderst  destillirten  die  Vff.  aus  kupfernen  Retorten, 
ohne  heisses  Kühlrohr  einzuschalteu , bei  270—300°  etwa 
30  p.C.  des  rohen  Materials  ab,  und  fractionirten  diess  Destillat 
nachher  in  dem  Apparat  mit  heissem  Kühlrohr,  indem  sie 
anfangs  von  10  zu  10  Graden,  daun  von  5 zu  5,  von  2 zu  2 
und  endlich  für  jeden  Grad  die  Vorlage  wechselten. 

Nachdem  die  verschiedenen  Producte  von  bestimmten 
Siedepunkten  oder  in  Ermangelung  dessen  von  eng  begrenzten 
Intervallen  gesammelt  waren,  ergaben  sich  7 Antheile,  die 
zwischen  170  und  250°  übergegangen  waren.  Das  unter  170° 
Uebergegangene  betrug  zu  wenig , um  es  genauer  zu  unter- 
suchen. 

Die  verschiedenen  Antheile  wurden  keiner  weiteren  che- 
mischen Behandlung  unterworfen,  als  der  Destillation  über 
Natrium. 

Bei  170 — 176°  gewannen  sie  Rutylen,  CJ0H20,  von  0,823 
spec.  Gew.  bei  0°  und  5,806  Dampfdichte  (ber.  4,841). 

Bei  187°  ergab  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  CnHn,  von 
0,8356  spec.  Gew.  bei  0“. 

Maryarylen,  C22H22 , von  0,8398  spec.  Gew.  bei  0°  und 
5,478  Dampfdichte  (ber.  5,325)  erhielten  sie  aus  dem  Anthcil 
von  186 — 193°.  Sein  corrig.  Siedepunkt  ist  195,9°. 

Laurylen , C24H24,  befand  sich  in  den  3 Theileu  von  208,3, 
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214,6  und  219,5°,  es  war  durch  Naphthalin  verunreinigt,  und 
gab  daher  in  der  Analyse  nicht  gut  stimmende  Zahlen.  Die 
Dampfdichte  betrug  5,980  — 6,051 , das  spec.  Gew.  bei  0°  => 
0,8654,  0,8548  und  0,8453. 

Während  des  Winters  krystallisirt  aus  den  Deatillations- 
producten  des  Rangoon  - Theers  von  208*  Siedepunkt,  eine 
reichliche  Menge  Naphthalin  aus,  während  die  anderen  An- 
theile  nichts  absetzten,  selbst  nicht  in  Frostmisehungen.  Ana- 
lyse und  Schmelzpunkt  (74°)  geben  Sicherheit  für  die  Identität 
des  Naphthalins. 

Cocinylen,  C2eH26,  fand  sich  in  der  Fraction  von  226  bis 
234°  und  zwar  speciell  in  dem  Theile  von  230 — 231°  (corrig. 
232,75°).  Spec.  Gew.  0,8445  bei  0“.  Dampfdichte  6,4225 
(ber.  6,2940). 

Von  den  flüchtigeren  Antheilen  haben  die  Vff.  so  gut  es 
bei  der  geringen  Menge  Substanz  anging,  Proben  genommen 
und  analysirt.  Das  Resultat  war,  dass 

das  Flüchtigste,  zwischen  98 — 109°  siedende,  sowie  das 
nächste  Destillat  zwischen  121 — 123°  höchst  wahrscheinlich 
aus  Oenanthyl-  und  Capryl-Hydrüren  bestand,  verunreinigt 
mit  Toluol  oder  Kohlenwasserstoffen,  CnHn.  Die  Fraction 
142 — 144°  schien  ein  Gemisch  von  den  vorigen  Hydrttren  mit 
Xylol  und  CnHn.  Die  Fraction  151 — 153,7°  schien  Pelargo- 
nylhydrür  und  die  von  154 — 173,8°  Pelargonen  und  etwas 
Isocumol  zu  enthalten. 


LXIX. 

Ueber  das  Binitronaphtol. 

Von 

C.  A.  Martius. 

(Munatsber.  d.  kön.  prcuss.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  Aug.  Is67.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  beschrieb  ich  in  Gemeinschaft 
mit  P.  Griess  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  sieh 
durch  Reductiou  des  Binitronaphtols,  C,0Htt(NOä)20,  bilden  und 

")  Ann.  d.  Cheui.  u.  Pharm.  1S4,  375. 


Digitized  by  Google 


Martius:  Ueber  das  Binitronaphtol. 


443 


die  gewisses  Interesse  besitzen,  insofern  das  Endglied  dieser 
Reihe  mit  dem  Alizarin  isomer  ist.  Meine  Versuche  Uber  die 
Bildungsweise  und  die  Eigenschaften  des  Binitronaphtols 
waren  damals  noch  nicht  zum  Abschlüsse  gelangt,  und  ich 
hatte  deshalb  unterlassen,  auf  eine  genaue  Beschreibung  der 
Verbindung  einzugehen.  Inzwischen  ist  es  mir  gelungen,  die 
Darstellungsmethode  des  Binitronaphtols  sehr  zu  vereinfachen 
und  dasselbe  für  die  Zwecke  der  Färberei  nutzbar  zu  machen. 

Bekanntlich  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
nitrit auf  saure  und  verdünnte  Lösungen  von  chlorwasserstoff- 
saurem  Naphtylamin  chlorwasserstoffsaures  Diazonaphtol. 
Wird  nun  eine  solche  Lösung  von  chlorwasserstoflfsaurem  Dia- 
zonaphtol nach  Zusatz  von  Salpetersäure  zum  Kochen  er- 
hitzt, so  tritt  unter  Stickgasentwiklung  eine  heftige  Reaction 
ein  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gelbe  nadelförmige  Krystalle  ab,  welche  zum  grössten  Theil 
aus  Binitronaphtol  bestehen. 

Nachstehende  Umsetzungsgleichungen  versinnlichen  die 
Bildung  der  Verbindung : 

C10H9N,LIC1  + NHO,  = C10H8N|,UC1  + 211,0. 

Chlorwasserstoffaaures  Salpetrige  Chlorwasserstoffsaures  Wasser 
Naphtylamin  Säure  Diazonaphtol 

C10H8N„I1C1  + 11,0  — C,0U8O  + N,  + HCl. 

ChlorwasserstoffsaureB  Wasser  Naphtol  Stickstoff  Salzsäure 

Diazonaphtol 

C.oHgO  + 2NH0,  = Cl0H8(NO,),O  + 2H,0. 

Naphtol  Salpetersäure  Binitronaphtol  Wasser 

Das  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  chlor- 
wasserstoffsaures Naphtylamin  gebildete  Diazonaphtol  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  in  wässriger  Lösung  in  Stickstoff  und 
Naphtol,  welch  letzteres  in  Gegenwart  von  freier  Salpeter- 
säure sofort  in  die  Binitroverbindung  übergeführt  wird. 
Die  Bildung  von  Binitronaphtol  aus  Naphtylamin  im  Sinne 
obiger  Gleichungen  verläuft  ganz  glatt  und  ohne  Auftreten 
irgend  welcher  Neben-  oder  Zwischenproducte,  wenn  man  da- 
bei in  folgender  Weise  verfährt. 

Man  setzt  zu  einer  sauren  verdünnten  Lösung  von  chlor- 


Digitized  by  Google 


444 


Martius : Ueber  das  Binitronaphtol. 


wasserstoffsaurem  Naphtylamin  so  lange  eine  verdünnte  Lö- 
sung  von  Kaliumnitrit,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Alkalien 
einen  kirschrothen  Niederschlag  (von  Diazoamidonaphtol)  er- 
zeugt. Sobald  die  Umwandlung  des  Naphtylamins  in  Diazo- 
naphtol  vollständig  eingetreten  ist,  setzt  man  die  nöthige 
Menge  Salpetersäure  zu  der  Lösung  und  erwärmt  darauf  all- 
mählich zum  Kochen.  Schon  bei  etwa  50°  C.  beginnt  unter 
Trübung  der  Flüssigkeit  eine  heftige  Gasentwicklung,  und 
allmählich  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
Massen  feiner  gelber  Krystalle  ab,  die  sich  schaumartig  zu- 
sammenballen. Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Binitronaph- 
tol ist  häufig  frei  von  fremdartigen  Beimischungen,  daher  ein 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  genügt,  um  es  voll- 
ständig rein  zu  erhalten.  In  den  meisten  Fällen  jedoch  thut 
man  besser,  das  Binitronaphtol  durch  Auflösen  in  Ammoniak 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Ammoniaksalzes  zu 
reinigen. 

Das  Binitronaphtol  ist  beinahe  unlöslich  in  kochendem 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Mit 
den  Wasserdämpfen  lässt  es  sich  nicht  verflüchtigen,  beim  Er- 
kalten einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es 
sich  in  feinen  citrongelben  Nadeln  ab,  beim  langsamen  Ver- 
dampfen einer  alkoholischen  Lösung  erhält  man  etwas  grös- 
sere nadelförmige  Krystalle.  Von  kalter  Salpetersäure  wird 
es  ohne  Zersetzung  gelöst,  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Sal- 
petersäure aber  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Phtalsäure 
zersetzt  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  die  Verbindung 
durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  eine  Tri- 
nitroverbindung  Uberzuführen. 

Das  Binitronaphtol  ist  eine  starke  Säure  und  treibt  aus 
den  Carbonaten  die  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit  aus,  seine 
Salze  lassen  sich  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffen- 
den Basen  oder  deren  Carbonaten,  sowie  durch  doppelte  Zer- 
setzung darstellen ; sie  besitzen  eine  orange  bis  mennigrothe 
Farbe,  sind  löslich  in  Wasser  und  theilweise  auch  in  Alkohol. 

Durch  Reductionsmittel  wird  das  Binitronaphtol  in  die 
von  mir  und  P.  Griess  a.  a.  0.  beschriebene  basische  Verbin- 
dung: CioH^NHjIjO  Ubergeführt. 
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Das  Ammoniaksalz  dient,  wie  schon  erwähnt,  zur  Reini- 
gung der  rohen  Säure.  Zu  dem  Zweck  wird  diese  in  ver- 
dünntem Ammoniak  gelöst  und  die  heiss  hltrirte  Lösung  durch 
eine  concentrirte  Salmiaklösung  gefällt.  Man  erhält  das  Am- 
moniaksalz  in  Form  eines  schönen  orangefarbenen  Nieder- 
schlags. Beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  schiesst 
es  in  dünnen  nadelförmigen  Krystallen  an,  welche  1 Aeq. 
Krystallysationswasser  enthalten,  das  sie  erst  bei  110°  voll- 
ständig verlieren.  Die  entsprechenden  Kaliwn-  und  Natrium- 
verbindungen  lassen  sich  leicht  darstellen  und  gleichen  voll- 
ständig dem  Ammoniumsalz. 

Das  Culchunsalz,  C1(JHs(N02)2Ca0  -f-  3H20,  wurde  erhal- 
ten durch  Zusatz  von  Chloroalcium  zu  einer  heissen  Lösung 
des  Ammoniumsalzes.  Es  bildet  lange  orangegelbe  Nadeln, 
ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  enthält  3 Aeq.  Kry- 
stallisationswasser,  die  es  bei  120°  vollständig  verliert  Das 
wasserfreie  Salz  besitzt  eine  zinnoberrothe  Farbe. 

Das  liaryumsaiz.  Chlorbaryum  erzeugt  in  einer  kalten 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  einen  orangegelben  Niederschlag. 
Werden  verdünnte  und  heisse  Lösungen  der  Salze  gemischt, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Baryumsalz  krystallinisch 
aus.  Auch  durch  Kochen  der  Säure  mitBaryumcarbonat  lässt 
sich  das  Salz  bereiten.  Es  bildet  orangegelbe  gefiederte  Na- 
deln, ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kohol. Bei  1 20°  verliert  es  seine  1 ‘/2  Aeq.  Krystallisations- 
wasser  und  wird  dabei  ebenfalls  zinnoberroth.  Wird  das 
wasserhaltige  Salz  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge 
Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  am 
Boden  des  Gefässes  als  meunigfarbiges  Krystallmehl  ab. 

Das  Slronlicmalz , C,0H5(NO2)28rO  -f-  1 */2  Aq.  wurde 
dargestellt  gleich  dem  Baryumsalz  und  verhält  sich  diesem 
ganz  ähnlich. 

Das  Silbersalz,  C,nH5(NOa).,AgO.  Die  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  erzeugt  in  einer  Lösung  der  Ammonium- 
verbindung einen  zinnoberrothen  flockigen  Niederschlag,  der 
im  Ueberschuss  von  Ammoniak  löslich  ist.  Wird  eine  heisse 
ammoniakalische  Lösung  zur  Krystallisation  gestellt,  so  schei- 
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den  sich  beim  Erkalten  schöne  Krystallc  der  Argcntammoniura- 
verbindung  aus. 

Der  Aethyläthcr,  C,  0H<,  (NO^  2 (C2  H5)0 , bildet  sich  leicht, 
wenn  das  Silbersalz  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl  län- 
gere Zeit  in  einer  zugeschmolzeuen  Röhre  bei  100°  digerirt 
wird.  Die  Reaction,- welche  gewöhnlich  schon  in  der  Kälte 
beginnt,  wird  im  Wasserbade  in  wenigen  Stunden  beendet 
Man  hat  darauf  nur  den  Ueberschuss  des  Jodäthyls  abzude- 
stilliren  und  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  zu  be- 
handeln, in  welchem  sich  der  Aether  löst.  Aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  scheidet  er  sich  in  langen  gelben  Nadeln  ab, 
welche  bei  88°  C.  schmelzen  und  unlöslich  in  kochendem 
Wasser  sind. 

Das  Binitronaphtol  ist  einer  der  schönsten  und  zugleich 
ächtesteu  gelben  Farbstoffe ; es  färbt  Wolle  und  Seide  ohne 
Hülfe  einer  Beize  in  allen  Schattirungen  vom  hellen  Citronen- 
gelb  bis  tief  Goldgelb.- 

Die  Herren  Roberts,  Dale  u.  Co.  in  Manchester,  in  de- 
ren Fabrik  ich  Gelegenheit  hatte,  das  Binitronaphtol  zuerst 
im  Grossen  zu  bereiten  und  in  deren  Händen  gegenwärtig  die 
Patente  für  diesen  Farbstoff  in  England  und  Frankreich  sind, 
sowie  die  Herrn  F.  Bayer  u.  Co.  in  Bannen  stellen  das  Bini- 
tronaphtol nach  der  von  mir  beschriebenen  Methode  jetzt  fa- 
brikmässig  dar. 

Der  Farbstoff  findet  eine  nicht  unbedeutende  Verwendung 
in  der  Wollenfärberei  sowie  bei  Wollen-  und  Teppichdruck, 
die  darin  erzeugten  Farben  zeichnen  sich  durch  eine  sehr 
brillante  goldgelbe  Nuance  aus,  abweichend  von  der  Pikrin- 
säure, welche  immer  mehr  grünlich  gelbe  Nüancen  liefert 

Die  Färbekraft  des  Binitronaphtols  ist  ausserordentlich 
bedeutend ; man  kann  in  der  Tbat  mit  einem  Kilo  des  trock- 
nen Natron-  oder  Kalksalzes,  in  welcher  Form  die  Farbe  ge- 
genwärtig hauptsächlich  in  den  Handel  gebracht  wird,  gegen 
200  Kilo  Wolle  noch  in  schönem  Gelb  ausfärben. 

Das  Binitronaphtol  ist  isomer  mit  einer  Nitrosäure  die 
im  unreinen  Zustande  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Herrn 
Müller  u.  Co.  in  Basel  versuchsweise  als  gelber  Farbstoff  in 
den  Handel  gebracht  wurde  und  deren  Darstellung  in  Eng- 
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larnl  durch  E.  Newton*),  in  Frankreich  durch  Knab**)  pa- 
tentirt  wurde. 

Nach  den  Patenten  erhält  inan  diese  Säure,  indem  inan 
Naphtalin  einige  Zeit  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure  von 
1,4  spec.  Gew.,  die  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser  ver- 
dünnt ist,  behandelt,  und  die  von  der  Mutterlauge  getrennte 
Krystallmasse  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  kocht, 
wonach  aus  der  gelben  filtrirten  ammoniakalischen  Lösung 
durch  Säuren  ein  gelber  Farbstoff  niederfällt 

Ich  kann  diese  Angabe  zum  grössten  Theile  bestätigen, 
doch  ist  die  Menge  der  gebildeten  Säure  eine  verhältniss- 
mässig  sehr  geringe,  etwa  3 p.C.  vom  angewandten  Naphta- 
lin, während  der  grösste  Theil  des  Naphtalins  unzersetzt 
bleibt  oder  in  Nitronaphtalin  übergeführt  wird. 

Diese  Säure  wurde  von  einigen  für  die  von  Dusart  ent- 
deckte Nitroxynaphtalinsäure  gehalten.  Eine  genauere  Un- 
tersuchung der  reinen  Substanz  zeigte  mir  aber,  dass  ihr 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  dem  ßinitronaphtol  zu- 
kommt 

In  ihren  Eigenschaften  und  den  Eigenschaften  ihrer  Salze 
unterscheidet  sich  diese  Säure,  die  ich  BinitronaphtyMure 
nennen  will,  jedoch  wesentlich  vom  ßinitronaphtol.  Vor  allem 
ist  die  Säure  weit  löslicher  in  Alkohol  wie  das  ßinitronaph- 
tol, auch  die  Salze  sind  grösstentheils  löslicher  in  Wasser. 
Der  charakteristische  Unterschied  aber  zwischen  beiden  Ver- 
bindungen besteht  in  ihrem  Verhalten  zu  Reductionsmitteln. 
Während  nämlich  das  ßinitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure 
mit  Leichtigkeit  die  oben  erwähnte  Amidoverbindung  liefert, 
ist  es  unmöglich,  durch  gleiche  Behandlung  der  Binitronaph- 
tylsäure  irgend  welche  detinirte  Verbindung  zu  erhalten.  Es 
entsteht  eine  braune  unkrystallisirbare  harzige  Masse. 

•)  London  Journal  of  arts  1863,  1)ec.,  p.  34it. 

**)  Moniteur  scientifique  1865,  p.  375. 


Digitized  by  Google 


448  Marignac : Versuche  über  die  Trennung  der  Niobsiiure 


LXX. 

Versuche  über  die  Trennung  der  Niobsäure  von  der 
Titansäure.  Analyse  des  Aeschynits. 

Von  * 

Marignac. 

(Auszug  aus  Archiv  des  scienc.  — Bibi.  univ.  Aoüt  1 867.) 

Bekanntlich  enthalten  mehre  Mineralien,  wie  Pyrochlor, 
Euxenit,  Aeschynit,  Po  ly  k ras  und  selbst  alle  Columbite  neben 
Niobsäure  grössere  oder  kleinere  Mengen  Titansäure  und  es 
ist  bis  jetzt  nur  ein  heisser  Wunsch  der  Analytik  geblieben, 
die  beiden  Säuren  scharf  von  einander  zu  trennen.  Denn  die 
Schmelzung  mit  saurem  Kalisulfat  fuhrt  nicht  zu  diesem  Ziele, 
mag  man  mit  H.  Rose  die  Schmelze  mit  kaltem  oder  nach 
Hermann  mit  heissem  Wasser  behandeln.  Auch  die  Schei- 
dung durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  ist  unvoll- 
kommen und  Hermann’s  Behauptung  von  der  völligen  Unlös- 
lichkeit des  titansauren  und  der  Löslichkeit  des  niobsauren 
Natrons  ist  nicht  richtig.  Doch  lässt  sich  nach  diesem  Ver- 
fahren, wie  der  Vf.  später  zeigt,  eine  Berechnung  allenfalls 
anstellen. 

Die  beste  Trennungsmethode  würde  sich  nach  des  Vfs. 
früheren  Angaben  (dies.  Joum.  97,  453)  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  des  Kaliuratitanfluorids  und  Kaliumoxyfluoniobats 
stützen,  wenn  sie  nur  nicht  zu  langwierig  und  an  kleinen 
Mengen  unausführbar  wäre. 

Die  grössten  Uebelstände  bei  den  Trennungsversuchen 
liegen  darin,  dass  gegenüber  gewissen  Reagentien,  durch 
welche  sich  Niobsäure  und  Titansäure,  jede  für  sich,  voll- 
kommen scharf  von  einander  unterscheiden,  die  beiden  Säuren 
im  Gemenge  mit  einander  ganz  anders  verhalten.  Eine 
schwefelsaure  Lösung  der  Titansäure  bleibt  klar,  bis  sie  auf 
das  öfache  Gewicht  mit  Wasser  verdünnt  wird,  eine  eben- 
solche der  Niobsäure  trübt  sich  schon  bei  Zusatz  eines  gleichen 
Gewichts  Wasser.  Aber  wenn  man  zur  klaren  schwefelsauren 
Niobsäurc  etwa  eben  so  viel  Titansäure  hiuzusetzt,  so  muss 
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man  um  das  5 — (jfache  verdünnen,  che  Trübung  eintritt;  sie 
verhält  sich  also  wie  eine  Lösung  von  reiner  Titansäure. 
Ferner:  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  und 
nachher  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  bildet 
bei  40 — 50°  eine  vollständige  und  klare  Lösung ; Niobsäure 
mit  Kalicarbonat  geschmolzen,  löst  sich  völlig  in  Wasser  und 
schlägt  sich  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
bei  50°  völlig  wieder  nieder;  weun  aber  beide  Säuren  ge- 
mengt so  behandelt  werden , erhält  man  je  nach  der  relativen 
Menge  derselben  äusserst  abweichende  Resultate , indem  bei 
Behandlung  der  Schmelze  mit  blossem  Wasser  viel  Niobsäure 
unlöslich  bleibt  uud  bei  Behaudluug  mit  Schwefelsäure  eine 
stark  titanhaltige  Niobsäure  hiuterbleibt. 

Wenn  man  Gemenge,  die  45  p.C.  Titansäure  enthalten, 
mit  dem  fünffachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  schmilzt, 
so  erhält  man  beim  Auslaugen  mit  Wasser  einen  Rückstand, 
der  gerade  die  45  Th.  Säure  enthält,  aber  diese  bestehen 
mindestens  aus  25  p.C.  Niobsäure  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  mindestens  25  p.C.  Titansäure.  Obwohl  also  auf  diese 
Weise  eiue  Trennung  der  beiden  Säuren  nicht  möglich  ist,  so 
hat  doch  der  Vf.  durch  eine  grosse  Reihe  von  Versuchen  er- 
mittelt, in  welchem  Verhältnis  bei  Mischungen  bekannter 
Zusammensetzung  die  Säuren  im  unlöslichen  Theile  zu  ein- 
ander stehen,  und  hat  darauf  sich  stutzend,  eine  Tabelle  ent- 
worfen, in  welcher  man  aus  den  Gcwichtsprocenten  der  in 
Lösung  gegangenen  Säure  das  Gewicht  der  entsprechenden 
Niobsäurc  ersehen  kann  — mit  einem  Fehler,  der  selten  5p.C. 
erreichen  wird,  vorausgesetzt,  dass  man  unter  stets  gleichen 
Bedingungen  arbeitet 

Das  Verfahren  ist  dieses : man  schmilzt  ein  gegebenes 
Gewicht  A der  beiden  Säuren  (etwa  '/2  Gnu.)  mit  dem  fünf- 
fachen kohlcnsaurcn  Natron  anfangs  gelinde,  dauu  im  Gas- 
gebläse, trägt  die  Schmelze  in  das  lOOOfache  (von  der  Säure) 
Gewicht  Wasser  und  kocht  10  Minuten.  Nach  2 Tagen,  wenn 
völlige  Klärung  eiugctreten,  wird  filtrirt,  der  Rückstand  (I) 
gewaschen,  bis  er  nur  blos  Natron  abgiebt,  getrocknet  und  ge- 
wogen. Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Rcnetion  versetzt,  gekocht  und  dann  mit  Ammoniak 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CU.  8.  29 
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geprüft,  ob  alle  Säure  gefallen.  Der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag (II)  wird  geglüht  und  gewogen.  Den  Gehalt  des  Rück- 
stands (I)  an  Säure  erfährt  man  aus  seinem- Gehalt  an  Alkali, 
welcher  = (I)  (II)  — A ist 

Die  Versuche  des  Vfs.  erstreckten  sich  auf  Gemenge  von 
10  — 87  p.C.  Titansäure  und  lehrten,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  unlöslichen  Rückstands  mit  der  des  Gemenges, 
welches  analysirt  wurde,  schwankte,  dass  man  jedoch  den 
Rückstand  als  ein  Gemisch  vonNa.,ö(Tiö2)5  und  NajONbjGj, 
ausehen  kann. 


Die  Tabelle  lautet  so : 


Das  analysirte 

Betrat  von 

Procentiger  Gehalt  des 
Gemisches  an  NiohsEare, 

Gemisch  enthielt 

«•) 

in.) 

berechnet  aus  der  gelöst 

TiOj 

Nb, 

gewesenen  Säure  (11) 

0 

100 

1,48 

98,80 

100 

98,8 

10,04 

89,96 

3,48 

97,54 

90 

97,5 

21,38 

78,62 

12,02 

90,63 

84 

95 

22, Gl 

77,39 

10,91 

90,84 

76,9 

90 

29,91 

70,06 

20,58 

82,53 

72,3 

85 

33,72 

66,28 

29,33 

76,21 

68,4 

80 

38,94 

61,06 

37,32 

68,35 

65,1 

75 

43,40 

56,60 

52,60 

55,20 

62,3 

70 

44,17 

55,83 

50,45 

57,17 

59,8 

65 

46,82 

53,18 

60,17 

48,30 

57,5 

60 

47,79 

52,21 

68,18 

41,76 

55,5 

55 

50,45 

49,55 

68,18 

30,20 

53,8 

50 

54,05 

45,95 

85,42 

26,1 1 

52,3 

45 

63,71 

36,29 

103,30 

9,89 

50,9 

40 

64,19 

35,81 

105,33 

9,33 

49,5 

35 

64,21 

35,79 

100,96 

11,22 

47,8 

30  „ 

69,19 

30,81 

110,41 

4,34 

45,9 

25 

72,92 

27,08 

108,10 

6,61 

43,4 

20 

78,92 

21,08 

111,13 

1,79 

40,4 

15 

81,14 

18,86 

114,14 

2,29 

36,3 

10 

86,96 

13,04 

112,82 

1,49 

30,0 

5 

100,00 

0 

114,81 

0,95 

21,5 

2,5 

0 

0,7 

Eine  ebenfalls  ziemlich  gute  Bestimmungsmethode  fand 
der  Vf.  in  der  Ermittelung  der  Titansäure  des  Gemenges  nach 
dem  Verfahren  von  Pisani.  Es  werden  zu  diesem  Zweck  die 
beiden  Säuren  in  die  löslichen  Kaliumfluorüre  verwandelt,  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Zink  behandelt  und  das  ent- 
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standene  Titansesquichlorür  durch  Übermangansaures  Kali 
in  Titansäure  tibergeftthrt.  Wenn  gewisse  im  Original  an- 
gegebene Vorsicbtsmaassregeln  bezüglich  der  Verdünnung 
und  der  noth wendigen  Manipulationen  beobachtet  werden,  so 
liefert  diess  Verfahren  gute  Resultate ; aber  sie  ist  doch  un- 
sicher, weil  bisweilen  nicht  alle  Titausäure  oder  schon  etwas 
Niobsäure  reducirt  wird. 

Bei  dieser  Gelegenheit  beobachtete  der  Vf.,  dass  die 
Niobsäure  durch  Zink  zu  blauem  Oxyd  reducirt  wird,  wenn 
die  Lösung  so  wenig  überschüssige  Salzsäure  als  möglich 
enthält,  dagegen  zu  braunem  Oxyd  in  sehr  saurer  Lösung. 
Das  blaue  Oxyd  ist  sehr  unbeständig,  das  braune  scheint  die 
etwas  unwahrscheinliche  Zusammensetzung  Nb:t05  zu  haben. 

Nach  diesen  Vorversuchen  begab  sich  der  Vf.  an  die 
Analyse  des  Aeschynits.  Zuerst  wurden  die  Krystalle  gröb- 
lich zertrümmert  und  mit  der  Lupe  durchmustert  und  ausge- 
lesen, um  nichts  von  Gangart  darin  zu  haben.  Darauf  wurde 
das  graubraune  feine  Pulver  von  5,23  spec.  Gew.,  welches 
stark  geglüht,  1,05 — l,10p.C.  Wasser  verlor,  mit  Kalibisulfat 
aufzuschliessen  versucht. 

Da  aber  dieses  Verfahren  bei  Anwesenheit  von  Titan- 
säure  sich  sehr  unzweckmässig  erwies,  wurde  das  Mineral 
mit  saurem  Fluorkalium  aufgeschlossen,  mit  flusssaurem 
Wasser  behandelt  und  die  Lösung  vom  Ungelösten  getrennt 
Alle  Säuren  und  die  löslichen  Fluorraetalle  gingen  in  Lösung 
und  ungelöst  blieben  die  Erdfluorüre  und  ein  sehr  schwer  lös- 
liches Doppelsalz  von  Kaliumeisenfluorür,  von  dem  sich  nur 
ein  wenig  in  die  Lösung  begeben  hatte. 

Die  Erdfluorüre  enthielten  Thorium,  Cerium,  Lanthan, 
Didym,  Yttrium  und  Calcium.  Sie  wurden  mit  Schwefelsäure 
abgeraucht,  der  in  Wasser  völlig  gelöste  Rückstand  hin- 
reichend verdünnt,  mit  Ammoniak  gefallt,  wobei  nur  Kalk  in 
Lösung  blieb;  Magnesia  war  abwesend.  Der  Ammoniak- 
niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  nahezu  zur  Trockne 
verdampft,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  oxalsaurem  Ammon 
gefällt.  Dabei  blieb  das  Eisen  in  Lösung.  Die  Oxalate 
wurden  geglüht,  gewogen  und  hierauf  mit  Kalibisulfat  ge- 
schmolzen , in  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
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Kalisulfat  gesättigt.  Den  entstandenen  Niederschlag  trennte 
man  von  dem  gelöst  gebliebenen  Yttererdesulfat,  löste  ihn  in 
salzsaurcm  kochenden  Wasser  und  schlug  die  Lösung  durch 
Kalilauge  nieder.  Der  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  ge- 
löst, zur  Trockne  gedampft,  wieder  in  Wasser  gelöst  und 
kochend  mit  uuterschwefligsaurem  Natron  behandelt,  um  die 
Thorerde  zu  fällen  (was  aber  nach  Hermann  nicht  ganz  voll- 
ständig gelingt).  Aus  dem  Filtrat  wurden  Cer,  Lanthan  und 
Didym  gleichzeitig  durch  Kalilauge  gefällt,  gewogen  und 
dann  approximativ  mittelst  Salpetersäure  eine  Trennung  des 
Cers  vorgeuommen. 

Die  flusssaure  Lösung  der  Säuren  gab  beim  Verdampfen 
ein  wenig  Kaliumeisenfluorür  und  dann  getrennt  nach  vor- 
gängiger Zersetzung  durch  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure 
ein  wenig  Erden  (Cer  etc.).  Bei  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff schlug  sich  etwas  »Schwefelzinn  nieder,  welches  geröstet 
und  gewogen  wurde.  Das  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne 
verdampfte  Filtrat  wurde  mit  Wasser  gekocht,  dem  zur  Lö- 
sung von  einer  »Spur  Eisen  schweflige  Säure  zugesetzt  war. 
Die  ausgeschiedenen  Metallsäuren  sammelte  man  auf  dem 
Filtrum  und  erhielt  noch  eine  Kleinigkeit  derselben  durch 
Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  zum  Filtrat. 

Nachstehendes  sind  die  Zahlen  aus  4 Analysen , die  gut 
unter  einander  stimmten  und  daneben  steht  Hermann’s 
Analyse. 


Metallsäuren 

51,45 

Hermann 

47,35 

Zinnsäure 

0,18 

— 

Thorerde 

15,75 

22,91 

Ceroxydul 

18,941 

15,96 

Lanthan-  und  Didymoxyd  . 

5,601 

Yttererde 

1,12 

5,30 

Eisenoxydul 

3,17 

6,00 

Kalkerde 

2,75 

1,50 

Glühverlust 

1,07 

1,70 

Die  abgeschiedenen  Metallsäuren,  deren  spec.  Gew.  = 
4,265  war,  wurden  nach  den  beiden  oben  angeführten  Methoden : 
Schmelzen  mit  kohlensaurera  Natron  etc.  und  Titrirung  des 
durch  Ziuk  in  den  FluorUrcn  rcducirten  TitansesquichlorUr 
mittelst  Übermangansauren  Kalis  geprüft  und  es  ergab  sich 
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nach  erstcrem  Verfahren  ein  Gehalt  von  56,3  p.C.  Niobsäure, 
nach  letzterem  ein  Gehalt  von  39,8—41,6  p.C.  Titansäure  und 
zwar  in  den  einzelnen  Proben 

Ungef&hre 

Proportion 

Niobsäure  . 55,6  56,3  60,2  58,4  2 Aeq. 

Titansäure  . 44,4  43,7  39,8  41,6  5 . 

Wenn  man  den  in  den  früheren  (1.  c.)  Mittheilungen  des 
Vfs.  bei  der  Analyse  des  Euxenits  angegebenen  Verlust  au 
Säuren  (7,2  p.C.)  auf  Niobsäure  schlägt,  so  stellt  sich  eine 
ganz  gleiche  Relation  der  beiden  wie  im  Aeschynit  heraus, 
und  man  könnte  beiden  die  Formel  5RGTiG2  -+-  2(2R0 . 

Nb205). 

Dass  die  aus  dem  Aeschynit  abgeschiedenen  Metallsäureu 
wirklich  aus  Titan-  und  Niobsäure  bestanden,  hat  der  Vf. 
zum  Schluss  auch  durch  ihre  Umwandlung  in  die  krystalli- 
sirten  isomorphen  Kaliuinfluorltre  dargethan.  Durch  succes- 
sive  Concentrationen  der  Lösung  erhielt  er  fUuf  Anschüsse 
rhomboidaler  Blätter,  von  denen  die  erste  Parthie  die  Zu- 
sammensetzung des  Fluotitanats  mit  der  I/öslichkcit  >/so>  die 
zweite  die  Formel  des  Fluoxyniobats  mit  der  Löslichkeit  */ 13 
besass.  In  Uebereinstimmung  damit  lieferten  die  beiden 
ersteren  mit  Zink  die  rosaviolette  Farbe  der  Titanverbindung, 
die  3 letzteren  Anschüsse  die  rein  blaue  Farbe  der  Niobver- 
bindung. 

Endlich  wurden  diese  beiden  Säuren  aus  dem  Aeschynit, 
nachdem  sie  in  Kaliumfluorüre  verwandelt,  aus  überschüssiger 
Flusssäure  krystallisirt , wodurch  das  Fluoxyniobat  in  Fluo- 
niobat  übergeht,  und  liefert  dann  die  beiden  durch  verschie- 
dene Löslichkeit  und  verschiedene  Krystallgestalt  charakteri- 
sirten  Doppelt! uorü re,  von  denen  das  Fluotitanat  als  viel 
schwerer  löslich  sich  zuerst  und  zwar  sehr  rein  ausschied, 
während  das  Fluoniobat  zuletzt  in  Warzen  nadclformigor 
Krystalle  anschoss  und  durch  erneutes  Lösen  in  Wasser  leicht 
in  Fluoxyniobat  sich  umwaudelte.  Die  Analyse  ergab,  dass 
das  erstere  Salz  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  33,51 
bis  32,83  p.C.  Metallsäure  uud  71,67  bis  72,30  p.C.  Kalisulfat 
liefert,  die  Rechnung  für  das  Fluotitanat  fordert  33,61  Tiö, 
und  72,20  K2S04.  Die  abgeschiedene  Säure  färbt  sich  mit 
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Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten, 


Zinn  und  Salzsäure  rosaviolett  und  gab  mit  Soda  geschmolzen 
ein  fast  ganz  in  Wasser  unlösliches  Salz. 

Das  zweite  Salz  eben  so  behandelt,  gab  6 1,55  p.C.  Metall- 
säure und  47,24  p.C.  Kalisulfat,  das  Fluoxyniobat  hat  die 
theoretische  Zusammensetzung  61,48  p.C.  Säure  und  47,35  p.C. 
Kalisulfat.  Die  abgeschiedene  Säure  von  4,526  spec.  Gew. 
gab  mit  Soda  geschmolzen  ein  in  Wasser  völlig  lösliches  Salz. 

Aus  allem  Bisherigen  ergiebt  sich,  dass  Hermann  mit 
Unrecht  in  den  Säuren  des  Aeschynits  ein  besonderes  Radi- 
cal,  das  Ilmenium,  annabm.  In  der  That  verhält  sich  ein 
Gemisch  von  Titan-  und  Niobsäure , namentlich  wenn  erstere 
wie  im  Aeschynit  llberwiegt , ganz  anders  als  jede  der  beiden 
Säuren  für  sich.  Auf  die  braune  Reaetion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure hätte  sich  Hermann  nicht  stützen  sollen,  denn  einer- 
seits hat  schon  v.  Kobell  unter  diesen  Umständen  eine  blaue 
Farbe  bekommen,  andererseits  ist  jene  Reaetion,  weil  von 
der  Concentration  der  Salzsäure  abhängig,  äusserst  schwan- 
kend. Und  das  Verfahren  Hermann’«,  den  Aeschynit  mit 
Natroncarbonat  aufzusch Hessen,  war  gerade  geeignet,  in  die 
Lösung  ein  Gemenge  von  Niob-  und  Titansäure  zu  bekommen. 


LXXI. 

Bestimmung  des  Eiseuoxyduls  in  Silicaten,  die  in 
gewöhnlichen  Mineralsäuren  unlöslich  sind. 

Zur  genaueren  Ermittlung  des  Eisenoxyduls  in  unlös- 
lichen Silicaten  schlägt  J.  Cooke  (Sillim.  Journ.  44,  Nov. 
1867)  eine  vermeintlich  neue  Methode  vor,  da  er  dasselbe 
von  Werth  er  (dies.  Journ.  91,  324)  zuerst  empfohlene  Ver- 
fahren nicht  zu  kennen  scheint.  Die  Ausführung  seiner  Me- 
thode ist  nur  viel  umständlicher  als  die  Werther’s,  und 
giebt  nur  eine  scheinbare  Sicherheit  gegen  die  Wiederoxv- 
dation  des  Eisenoxyduls.  Denn  während  Werther  nach  voll- 
endeter Zersetzung  des  Minerals  sofort  den  Kohlensäurestrom 
innerhalb  der  Lösung  des  Minerals  entwickelt,  unterbricht 
der  Vf.  gerade  zu  dieser  Zeit  denselben  und  giesst  die  Lösung 
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in  ein  Becherglas  um,  in  welchem  dann  titrirt  wird.  Dieses 
Umgiessen  gerade  ist  die  gefährlichste  Operation  und  ver- 
nichtet möglicher  Weise  alle  früher  getroffenen  Vorsicbts- 
raassregeln,  wenigstens  die  moralische  Ueberzengung. 

Das  Verfahren  des  Vf.  ist  kurz  folgendes:  Ein  kupfernes 
kleines  Wasserbad  wird  mit  3 Röhren  versehen,  von  denen 
die  eine  unten  wenig  über  dem  Boden  einmllndet  und  mit  einer 
Mariotte’schen  mit  Wasser  gefüllten  Flasche  in  Verbindung 
steht,  die  beiden  andern  aber  etwas  unter  dem  Rande  einmün- 
den ; von  den  letzteren  steht  die  eine  mit  einem  Kohlensäure- 
entwicklungsapparat in  Verbindung  die  andere,  dient  nur  als 
Wasserabflussrohr.  In  dem  Deckel  des  Wasserbades  nahe  am 
Rande  ist  eine  ringsum  laufende  Rinne  angebracht,  welche 
Wasser  enthält  und  einen  umgekehrt  aufgestellten  (die  Spitze 
nach  oben  gekehrten)  Trichter  trägt.  Um  diese  Rinne  stets 
während  der  Digestion  voll  Wasser  zu  halten,  was  durch  das 
beim  Kocheu  verspritztende  Wasser  bewerkstelligt  werden 
soll,  muss  das  Wasserbad  fortdauernd  nahezu  voll  sein  und 
diese  Bedingung  erfüllt  die  Mariotte’schc  Flasche. 

Der  Platintiegel,  mit  Schwefelsäure  von  1,5  spec.  Gew., 
dem  gepulverten  Mineral  und  der  nöthigen  Menge  Flusssäure 
beschickt,  steht  in  einer  Oeffnung  mitten  im  Deckel  des  Was- 
serbades. Zuerst  wird,  nachdem  alle  Theile  an  ihrem  Platz 
sind,  der  Kohlensäureapparat  in  Thätigkeit  gesetzt,  dann  die 
Flamme  unter  dem  Wasserbad  angezündet  und  der  Zufluss 
aus  der  Mariotte’schen  Flasche  durch  den  Hahn  geregelt. 
Wenn  der  Inhalt  des  Tiegels  zu  einem  Kuchen  zusammen- 
backt, so  zertheilt  man  diesen  mittelst  eines  durch  die  Trich- 
terspitze eingeführten  Platindrahts.  Schliesslich  nach  voll- 
endeter Zersetzung  und  gelöschter  Flamme  lässt  man  unter 
stetigem  Kohlensäurestrom  aus  Mariotte’s  Flasche  einen 
Strom  kalten  Wassers  langsam  das  Wasserbad  durchlaufen, 
bis  Abkühlung  erfolgt  ist.  Hierauf  giesst  man  den  Tiegel- 
inhalt in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit  reinem  Wasser  bis  zu 
500  C.C.  Volum  und  titrirt  mit  übermangansaurem  Kali  aus. 
[NB.  Der  Vf.  sagt  zwar  nicht,  dass  das  Verdünnungswasser 
zuvor  ausgekocht  sein  muss,  aber  wir  dürfen  wohl  annehmen, 
dass  er  es  so  hält.  Die  Red.  ] 
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Die  Richtigkeit  seiner  Methode  hat  der  Vf.  auf  dieselbe 
Weise  wie  Wert  her  dadurch  geprüft,  dass  er  von  demselben 
Mineral  (Aktinotit)  mehrere  Proben  hinter  einander  machte. 
Er  hat  aber  auch  ausserdem  geprüft,  was  Wert  her  vernach- 
lässigt zu  haben  scheint,  ob  nicht  durch  Anwesenheit  der 
Flusssäure  eine  Fehlerquelle  in  die  Titrirung  gebracht  wird. 
Zu  diesem  Zweck  titrirjte  er  schwcfelsaures  Eisenoxydul- Am- 
moniak, einerseits  mit  blosser  Schwefelsäure  versetzt,  ande- 
rerseits gleichzeitig  mit  reichlicher  Menge  Flusssäure  ver- 
mischt Die  verbrauchte  Titrirflüssigkeit  des  Chamäleons 
war  aber  in  beiden  Fällen  genau  dieselbe. 


. LXXIL 

Die  Selenmineralien  von  Skrikerum. 

Die  an  Selen  reichen  Mineralien  von  der  Kupfergrube  Skri- 
kerum, Provinz  Calmar,  welche  Bcrzelius  zuerst  untersucht 
hat,  sind  neuerdings  von  A.  E.  Nordenskjöld  genauer  ana- 
lysirt  (Oefvers.  af  Akad.  Förhandl.,  1866,  No.  10,  pag.  361). 
Bei  Durchmusterung  der  im  Reichsmuseum  vorhandenen,  von 
Mosander  mit  dichtem  Selenkupfer  bezeichneten  Stufen, 
stiess  der  Vf.  auch  auf  ein  neues.  Mineral , welches  durch 
reichen  Thalliumgehalt  bemerkenswert!)  ist  Auch  der  Eu- 
kairit  und  Berzelianit  enthalten  ein  wenig  Thallium.  Dass 
Berzelius  und  Mosander  das  letztere  Metall  in  diesen  Mi- 
neralien nicht  entdeckten,  ist  begreiflich,  da  sie  die  schön 
grüne  Farbe  vor  dem  Löthrohr  augenscheinlich  dem  Kupfer- 
gehalt zuschrieben. 

Eukairit.  .Kleine  undurchsichtige  silberweisse  bis  blei- 
graue glänzende  Körner,  theils  in  eine  schwarze  serpentin- 
artige  Masse  eingesprengt,  zuweilen  Andeutungen  von  kubi- 
schen oder  octaödrischen  Flächen  darbietend.  Härte  etwa 
2,5,  spec.  Gew.  7,48  — 7,51.  Vor  dem  Löthrohr  sehr  leicht 
zu  einer  schwarzen  glänzenden  Kugel  schmelzbar,  dabei 
Selengeruch  und  grüne  Flammensäumung. 

Die  Analyse,  bei  welcher  das  Mineral  in  Salpetersäure 
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gelöst,  das  Silber  mit  Salpetersäure  gefällt,  das  Filtrat  mit 
Kalilauge,  um  Kupferoxyd  zu  scheiden,  und  das  Filtrat  davon 
mit  schwefelsaurem  Natron  behandelt  wurde,  ergab  die  Zu- 
sammensetzung 


Kupfer  . 

. . . 24,86 

25,83 

Be  rzelius 
25,30 

Silber  . 

. . . 42,57 

44,21 

42,73 

Eisen 

. . . 0,35 

0,36 

— 

Thallium 

. . . Spuren 

Selen 

...  — 

32,01 

31,97 

Diese  stimmt  mit  Berzelius’  Zahlen  gut  Uberein,  wenn 
man  in  dessen  Analyse  8,9  p.C.  fremde  Verunreinigungen  ab- 
zicht  und  den  Verlust  als  Selen  in  Rechnung  bringt  (s.  oben). 

€u| 


Daher  passt  seine  Formel  ^ [ Se  = €fuSe  -f-  AgSe. 

Der  Eukairit  ist  bis  jetzt  nur  in  Skrikerum  und  auch 
liier  nur  sehr  selten  gefunden. 

Berzclianit.  Schwarzes  oder  schwarzblaues  Pulver,  ein- 


gesprengt in  grobkrystalliniscbem  Kalkspath,  durchaus  i^n- 
krystallinisch,  selbst  in  Gestalt  von  dendritischen  Blättern. 
Reiche  Stufen  zeigen  etwas  Metallgla'nz  und  auf  frischem 
Bruch  silberweisse  Farbe,  aber  bald  anlaufend.  Spec.  Gew. 
6,71.  Vor  dem  Löthrohr  leicht  schmelzbar  und  die  Flamme 
grttn  färbend. 

Eine  vollständige  Analyse  scheint  Berzelius  nicht  aus- 
geftihrt  zu  haben.  Der  Vf.  fand  nach  derselben  Methode  wie 
beim  Eukairit 


Kupfer  . . . . 

. . . 53,14 

52,15 

Silber 

. . . 4,73 

8,50 

Eisen 

. . . 0,54 

0,35 

Thallium  . . . 

. . . 0,38 

Spur 

Selen 

. . . 39,85 

38,74 

98,64  99,74 

stimmt  nahezu  mit  der  Formel 


Gu3 

Ag9 


Se  oder  2AgSe-f-  27€uSc. 


Der  sehr  wechselnde  Silbergehalt  des  Minerals  rührt 
vielleicht  von  einer  Beimischung  an  Eukairit  her,  und  der 
Tballiumgchalt  ist  wahrscheinlich  zu  gering. 

Crookesit.  Mit  diesem  Namen  belegt  der  Vf.  dem  Ent- 
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decker  des  Thalliums  zu  Ehren  das  neue  Mineral,  welches  Mo- 
sander  fttr  Selenkupfer  gehalten  hatte. 

Es  bildet  bleigraue  metallglänzende  dichte  Massen  von 
der  Härte  des  Kupferglanzes  und  6,9  spec.  Gew.,  schmilzt 
äusserst  leicht  vor  demLöthrohr  zu  schwarzgrllner  Kugel  und 
färbt  die  Flamme  intensiv  grün.  Es  ist  unlöslich  in  Salzsäure, 
leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Die  Analyse  1 wurde  so  angestellt:  man  fällte  zuerst 
so  gut  als  möglich  das  Thallium  in  der  concentrirten  salpeter- 
sauren Lösung  durch  Salzsäure,  zusammen  mit  dem  Silber, 
wusch  mit  kaltem  Wasser,  dann  im  Filtrat  das  Kupfer  durch 
Schwefelwasserstoff.  Hierbei  fällt  der  Rest  des  gelöst  ge- 
bliebenen Thalliums  mit,  er  muss  nach  Oxydation  und  Fäl- 
lung des  Kupferoxyds  durch  Kali  besonders  bestimmt  werden. 
Das  Thallium  wurde  als  Jodür  gewogen.  In  Analyse  2 schied 
man  die  andern  Metalle  vom  Thallium  durch  Eisen,  welches 
das  Thalliumsalz  kaum  angreift.  In  Analyse  3 wurde  die 
Zersetzung  durch  Chlor  bewerkstelligt 

Die  Analyse  ergab: 


l.  *.  s. 

Kupfer 46,11  46,55  44,21 

Silber 1,44  5,04  5,09 

Thallium*)  . . . 18,55  16,27  16,89 

Eisen 0,63  0,36  1,28 

Selen — 30,86  32,10 


In  dieser  Analyse  verhalten  sich,  wenn  man  den  Silber- 
gehalt zu  3,7  p.C.  annimmt,  die  Aequivalentquotienten  von 
Cu  : TI  : Ag  : Se  = 0,73  : 0,084  : 0,068  : 0,84  d.  h.  (0,73  + 
0,084  + 0,068)  0,882  : 0,84  = 1:1,  und  daraus  ergiebt  sich 
die  allgemeine  Formel  (Cu'feAg)Se,  in  welcher  die  Aequivale 
von  Cu  TI  und  Ag  sich  wie  107  : 12  : 10  verhalten. 

Bis  jetzt  sind  vom  Crookesit  nur  wenige  Stufen  auf  dem 
Reichsmuseum,  aber  bei  genauerer  Durchsuchung  der  Halden 
bei  der  Grube  wird  man  vielleicht  noch  mehr  finden. 

*)  Aequivalent  =»  204. 
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LXXIII. 

Ueber  die  Entstehung  der  Salpeter-  und  Borax- 
lager in  Peru. 

Von 

Dr.  C.  Noellner. 

In  der  berg-  und  hüttenmännischen  Zeitung,  April  u.  s.  f. 
1863  ist  von  Hugo  Beck  aus  Clausthal,  früher  Bergingenieur 
in  Potosi,  eine  Arbeit  Uber  das  Vorkommen  und  die  Ver- 
arbeitung des  Natron-Salpeter  in  dortiger  Gegend  veröffent- 
licht worden,  welche  jeder  Fachmann  immer  wiederholt  mit 
Interesse  und  Belehrung  lesen  wird , da  sie  den  Leser  ganz 
in  jene  Gegenden  zu  versetzen  vermag  und  den  Gegenstand 
so  vielseitig  wissenschaftlich  beleuchtet,  wie  es  nur  nach  dem 
längeren  Aufenthalte  des  Verfassers  in  jener  Gegend,  sowie 
seiner  wissenschaftlichen  Stellung,  möglich  war.  Nur  am 
Schlüsse  jener  Arbeit  ist  p.  229  bei  Gelegenheit  der  Frage, 
wie  jene  grossen  Salpeterlager  entstanden  sein  mögen , nicht 
die  eigene  Ansicht  des  Verfassers  selbst,  sondern  die  des 
deutschen  Kaufmanns  C.  G.  Hillinger  in  Iquique  ausge- 
sprochen, wie  sie  von  letzterem  im  Annuario  nacional  de  Peru 
en  1860,  Lima  1861,  veröffentlicht  worden  war. 

Nach  dieser  Ansicht  „verdankt  die  Entstehung  des  Sal- 
peters, grossen  Ablagerungen  von  Guano  ihren  Ursprung,  die 
zur  Zeit  des  Antediluviums  die  Ufer  eines  grossen  Natron- 
und  Sodasees  bedeckt  hatten ; diese  haben  später  den  Guano 
überschwemmt,  wobei  dessen  Stickstoff  mit  dem  Natron  in 
Verbindung  trat,  so  dass  nach  Jahrtausenden,  wo  die  Erde 
und  das  Gerölle  sie  bedeckt  gehalten  haben,  der  Natron-Sal- 
peter sieh  bildete.“ 

Das  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie 
von  Liebig,  Poggendorf  und  Wühler  enthält  ebenfalls 
verschiedene  Ansichten  über  die  Entstehung  des  Salpeters  in 
der  Natur,  und  bei  Betrachtung  über  die  Bildung  der  grossen 
Salpeterlager  in  Peru  heisst  es  Bd.  7,  p.  109  u.  a.  wörtlich: 
„Die  zahlreichen  Forschungen,  welche  sich  bestrebt  haben, 
die  Bildung  der  salpetersauren  Salze,  namentlich  deren  so 
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mächtiges  Auftreten  in  Peru  zu  erklären,  sind  im  Ganzen  von 
einem  nur  geringen  Erfolge  gekrönt  worden,  so  dass  es  den 
Anschein  hat,  als  hätten  bei  ihrer  Bildung  uns  jetzt  unbe- 
kannte Verhältnisse  obgewaltet.“ 

Von  den  verschiedenen  Ansichten  über  die  Salpeterbil- 
dung überhaupt,  ist  u.  a.  noch  zu  erwähnen,  dass  nach  den 
Untersuchungen  von  Gay-  Lussac,  Liebig  und  Kuhlmann, 
das  Ammoniak  als  Quelle  der  Salpeterbildung  anzuseheu  ist, 
und  dass  in  dies.  Journ.  102,  46  Dr.  A.  Froehde  das  sal- 
petrigsaure Ammoniak  als  Hauptquelle  der  grossen  Salpeter- 
lager in  Chili  hinstellt,  indem  Schönbein’s  ozonisirter 
Sauerstoff  der  Luft  die  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  dem 
Sauerstoff  zu  Salpetersäure  bedinge. 

Es  kann  nicht  meine  Absicht  sein,  die  grosse  Literatur 
über  diesen  Gegenstand  hier  kritisiren  zu  wollen ; aber  es 
möge  mir,  der  ich  ein  halbes  Menschenalter  schon  mit  der 
Raffinerie  und  Umwandlung  des  Natron  - Salpeter  in  Kali- 
Salpeter  in  Fabriken  beschäftigt  bin , gestattet  sein , die  An- 
sichten hier  auszusprechen,  die  sich  mir  unwillkürlich  bei 
Betrachtung  dieses  Gegenstandes  längst  aufdrängten  und 
bei  weiteren  Erfahrungen  nunmehr  zur  Ucberzeugung  ge- 
worden sind. 

Wenn  man  zunächst  den  Erdglobus  zur  Hand  nimmt  und 
sich  das  Gebiet,  worin  die  Bildung  so  grosser  Lager  von  Na- 
tron-Salpeter stattfand,  vorurtheilsfrei  besieht,  so  muss  es  so- 
gleich auffallen,  dass  nur  in  der  peruanischen  Bucht  die  Bil- 
dung solch  grosser  Lager  stattfand  ; betrachtet  man  ferner  die 
hyetographischen  Karten  zu  Humbold’s  Kosmos,  so  muss 
es  nicht  weniger  auffallen,  dass  gerade  dort,  wo  die  Salpcter- 
bildung  stattfand,  auch  regenloses  Gebiet  ist,  und  dass,  wenn 
auch  anderswo,  wie  im  Innern  von  Afrika  und  Asien, 
regenloses  Gebiet  sich  findet,  doch  nur  in  Peru  die  Salpeter- 
bildung stattfand  ; ferner  muss  es  auffallcn,  dass  gerade  dort 
in  Peru  eine  äusserst  sparsame  Vegetation  sich  vorfindet,  aus 
der  man  so  grosse  Anhäufungen  von  Stickstoff  nicht  herleiten 
könnte;  wollte  man  aber  annehmcu,  der  ozonisirte  Sauerstoff 
der  Luft  habe  die  Vereinigung  des  Stickstoffs  der  Luft  zu  Sal- 
petersäure bedingt,  so  ist  schwer  einzuseheu,  warum  nicht 
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unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen  auch  noch  anderswo  so 
grosse  Salpeterlager  sich  gebildet  haben  sollten. 

Wollte  man  mit  Hillinger  die  Salpeterbildung  in  Peru 
als  das  Product  der  Oxydation  grosser  Guanolager  ansehen, 
der  bekanntlich  doch  nur  aus  den  Excrementen  der  von  See- 
fischen u.  s.  f.  lebenden  Seevögel  entstanden  ist,  so  ist  schwer 
zu  begreifen,  wo  in  diesem  Falle  die  grosse  Menge  des  darin 
enthaltenen  schwerlöslichen  phosphorsauren  Kalks  in  jenem 
regenlosen  Gebiete,  ohne  alle  Vegetation,  geblieben  sein  solle, 
und  dass  gerade  die  leicht  lösliche,  in  feuchter  Luft  sogar  zer- 
fiiessliche  Verbindung  als  Natron-Salpeter  geblieben  sei.  Zu- 
letzt muss  es  aber  nicht  wenig  auffallen,  dass  der  natürliche 
Chilisalpcter  jederzeit  grosse  Mengen  von  Jod  enthält,  so  dass 
schon  der  Geruch  und  das  gelbliche  Ansehen  des  rohen  Sal- 
petergesteins das  Jod  verrathen,  namentlich  aber  die  chemische 
Analyse,  die  keine  empfindlichen  Reaetionen  zu  ihren  Be- 
weisen erfordert,  das  Jod  in  violetten  Dämpfen  und  Krystallen 
abzudestilliren  gestattet,  sobald  man  die  rohe  Salpetererde 
mit  nur  wenig  Chlorkalk  mengt  und  mit  eben  so  wenig  Essig- 
säure erwärmt.  Wenn  die  verschiedenen  grösseren  Steinsalz- 
lager eingedampftem  Meerwasser  ihren  Ursprung  verdanken, 
daher  auch  die  darin  abgeschiedenen  verschiedenen  Salze  sich 
nach  ihrer  Löslichkeit  geschichtet  haben  und  in  den  zuletzt 
abgeschiedenen  löslichsten  Salzen  u.  a.  nur  Spuren  von  Jod 
enthalten  sind,  so  zeigt  diess  doch  deutlich , dass  auch  dem 
Meerwasser  allein  jene  Salpeterlager  ihren  Ursprung  nicht 
verdanken  können,  obgleich  die  unteren  Schichten  derselben 
regelmässig  aus  reinem  Kochsalz  bestehen. 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  daher,  dass  die  peruani- 
schen Salpeterlager  nicht  aus  salpetrigsaurem  Ammoniak, 
nicht  durch  ozonisirten  Sauerstoff  der  Luft  und  ebensowenig 
aas  Guano  und  dergleichen  entstanden  sein  können,  sondern 
dass  dieselben  den  stickstoffhaltigen  Jodsammlem,  den  See- 
tangen, ihren  Ursprung  verdanken. 

Fragt  man,  wie  so  grosse  Mengen  von  Seetangen  gerade 
dorthin  gekommen,  so  wird  man  auch  diess  sehr  natürlich 
finden,  wenn  man  die  längst  bekannte  Erfahrung  erwägt,  dass 
wenn  die  Luft  Uber  grossen  Flächen  Festlandes  erwärmt  und 
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specifisch  leichter  wird,  solche  iu  die  Höhe  steigt  und  da- 
durch zu  vorherrschenden  Westwinden  in  Peru  etc.  Veran- 
lassung giebt,  deren  Wirkung  sogar  noch  durch  die  etwa  von 
40°  südlicher  Breite  kerkommemle  Meeresströmung  unter- 
stützt wird.  Traten  obige  Westwinde  auch  nur  einige  Male 
in  Jahrtausenden  als  heftige  Orkane  auf  und  trieben  von  der 
ungeheuren  Fläche  des  grossen  Oceans  kolossale  Massen 
solcher  Meeresgebilde  von  den  oft  prachtvollsten  Formen 
und  Farben , die  aber  alle  stickstoffhaltig  sind  (d.  h.  Ammo- 
niakverbindungen enthalten),  in  jene  Bucht  von  Südamerika, 
deren  Gebiet,  wie  oben  gesagt,  regenlos  ist  und  eine  sterile 
Ebene  oder  hügelig  aufgeschwemmtes  Land  bildet,  bis  endlich 
einige  Tagereisen  landeinwärts  nach  den  Cordilleren  hin  der 
Boden  mehr  und  mehr  gleichförmig  sich  erhebt;  so  musste 
sich  genau  eine  solche  Zone  von  angeschwemmten  Seetan- 
gen bilden,  wie  sie  die  Salpeterlager  in  Peru  heute  dar- 
stellen, und  aus  der  von  Hugo  Beck  seinem  Aufsatze  beige- 
fttgten  Karte  deutlich  zu  ersehen  ist. 

Ob  .jene  Gebiete  durch  vulcanische  Einwirkungen , die 
bekanntlich  in  dortigen  Gegenden  besonders  thätigsind,  später 
gehoben  wurden,  ober  ob  seit  jener  Zeit  die  Meeresufer  mehr 
zurücktraten,  diess  sind  Fragen,  die  hier  ganz  ausser  Betracht 
kommen ; so  viel  möchte  man  aber  doch  mit  Bestimmtheit 
annehmen  können,  dass  das  in  den  unteren  Schichten  jenerSal- 
peterlager  vorkominende  reine  Kochsalz  eingedampftes  See- 
wasser ist,  auf  welchem  die  Salpeterschicht  durch  langsame 
Oxydation  (Verwesung)  von  Seetangen  sich  gebildet  hat 

Würden  die  Seetangen  vorherrschend  Kaliumverbindun- 
gen enthalten,  so  würde  sich  sogleich  Kalisalpeter  gebildet 
haben ; da  aber  diese  im  kochsalzhaltigon  Meere  lebenden 
Pflanzen  mehr  Natronpflanzen  sind,  so  konnte  auch  nur  Na- 
tronsalpeter daraus  hervorgehen,  der  jedoch  noch  immer  so 
viel  Kali  enthält,  als  dem  Kaliumgehalt  des  Meeres  und  der 
darin  lebenden  Tange  entspricht,  aber  erst  bei  Raffinerie  des 
Natronsalpeters  im  Grossen  deutlicher,  ja  centnerweise,  her- 
vortritt. 

Nach  dem  oben  Gesagten  ist  daher  auch  nur  wenig  Aus- 
sicht vorhanden,  noch  ein  ähnliches  Salpeterlager  wie  in  Peru 
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auch  anderwärts  auf  der  Erde  wiederzufinden , da  nirgends 
die  Bedingungen  so  günstig  Zusammentreffen,  wie  gerade  dort 

Was  zuletzt  noch  das  Vorkommen  der  Boronatrocalcite 
in  jenen  Salpeterlagern  betrifft,  so  kann  meines  Erachtens 
deren  Vorhandensein  auch  nicht  im  Geringsten  überraschen ; 
denn  noch  überall,  wo  Seewasser  durch  Verdunsten  zu  grossen 
Salzlagern  Veranlassung  gab,  finden  sich  auch  borsaure  Ver- 
bindungen, wie  in  Segeberg  und  Lüneburg  die  Boracite,  in 
Stassfurt  die  Stassfurtite , in  Salzseeen  Tibets  der  Tinkal  etc., 
ja  selbst  in  der  hiesigen  Salpeterfabrik  tritt  bei  Verarbeitung 
des  Chilisalpeters  mit  Stassfurter  Chlorcalcium  in  der  Mutter- 
lauge ein  schwerlösliches  krystallisirtes  borsaures  Salz  auf, 
wie  ich  bereits  vor  2 Jahren  in  der  Zeitschrift  für  Chemie, 
1866,  p.  89,  nacbgewiesen ; es  muss  daher  die  Borsäure  in 
geringer  Menge  schon  im  Seewasser  enthalten  sein,  aber  erst 
beim  Verdampfen  grösserer  Massen  scheidet  sich  neben  Koch- 
salz, Gyps  u.  s.  f.  auch  die  den  Localverhältnissen  ent- 
sprechende borsaure  Verbindung  mit  aus,  und  man  hat  nicht 
nöthig,  wie  Bischof,  Hillinger  u.  A.,  zur  Verflüchtigung 
der  Borsäure  durch  vulcanische  heisse  Wasserdämpfe  seine 
Zuflucht  zu  nehmen,  denn  bei  Bildung  der  Salpeterlager  möchte 
nur  Seewasser  mit  seinen  darin  lebenden  Tangen  und  Luft, 
aber  nichts  weniger  als  Feuer  thätig  gewesen  sein. 

Zuletzt  möchte  es  nicht  überflüssig  sein,  hier  nur  noch 
einer  Erscheinung  zu  erwähnen , bei  deren  Unbekanntschaft 
leicht  unnütze  Streitigkeiten  hervorgerufen  werden  könnten. 
Es  kommt  nämlich  in  den  Werkstätten  der  Techniker,  wie  in 
der  Werkstatt  der  grossen  Natur  häufig  vor,  dass  die  beim 
Verdampfen  aus  einer  Lösung  ausgeschiedenen  verschiedenen 
Salze  nicht  immer  nach  dem  Grade  ihrer  Löslichkeit,  wie  man 
glauben  sollte,  sich  geordnet  finden,  sondern  dass  in  den  zer- 
fliesslichsten  Salzen  ein  schwerlösliches  eingeschlossen  ist  und 
umgekehrt.  Es  geschieht  nämlich  sehr  häufig,  dass  erst  bei 
einer  gewissen  Concen/ralion  in  Fabriken  bei  einem  gewissen 
Siedepunkt  die  chemische  Vereinigung  oder  Umlagenmg  statt- 
findet, so  dass  z.  B.  in  einer  Salpeterfabrik  es  Vorkommen 
kann,  dass  aus  den  zerfliesslichen  Salzen  der  Mutterlauge  mit 
einem  Male  ein  sehr  schwer  lösliches  krystallisirtes  borsaures 
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Salz  sich  abscheidet  und  aus  deu  Mutterlaugen  des  rohen  Na- 
tronsalpeters krystalliairt,  ganz  zuletzt  aber  aus  der  jodhalti- 
gen Mutterlauge  mit  einem  Male  nur  Kalisalpeter,  während 
doch  bei  einem  Gemenge  von  reinem  Kali-  mit  Natronsalpeter 
nur  Kalisalpeter  zuerst  auskrystallisirt.  Ebenso  enthalten  die 
aus  den  concentrirten  Lösungen  zerfliesslichen  Salze  sich  ab- 
scheidenden Kry  stalle  meist  gar  kein  oder  weniger  Krystall- 
wasser,  als  die  aus  reiner  Lösung  desselben  Salzes  Bich  bil- 
denden, woraus  auch  wieder  folgt,  dass  im  Winter  häufig 
Krystalle  mit  grösserem  Wassergehalt  erhalten  werden  kön- 
nen, als  in  der  Sommerwärme , bei  welcher  die  Laugen  viel 
concentrirter  eingedampft  werden  müssen,  wenn  sie  krystalli- 
siren  sollen. 

Es  kann  nach  dem  Obengesagten  auch  nicht  mehr  auf- 
fallen, weun  man  in  dem  einen  Salzbergwerk  nur  Gypskry- 
stalle  mit  2 At  Wasser  findet,  weil  die  Abscheidung  aus  mehr 
reiner  Lösung  stattfaud,  während  ein  anderes  Salzbergwerk 
nur  wasserleereu  Anhydrit  enthält,  sobald  die  Abscheidung 
aus  einer  concentrirteren  Lösung  von  Chlorcalcium,  Chlor- 
magnCsium  etc.  geschah. 


, LXXIV. 

Chemische  Analyse  der  Ursprungsquelle  in  Baden 
bei  Wien. 

Von 

Samuel  Könya. 

(Ausgefiihrt  im  chemischen  Laboratorium  des  Herrn  Prof. 
Redtenbacher.) 

(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Juni  n.  Juli  1867.) 

Die  Stadt  Baden,  in  Niederösterreich,  etwa  zwei  Meilen 
von  Wien  entfernt,  liegt  in  einer  Höhe  von  672'  über  der 
Meeresfläche  au  dem  östlichen  Abhänge  der  cetisehen  Alpen. 
Ihre  Umgebung  besteht  vorzüglich  aus  Alpenkalk,  Dolomit 
und  'Pegel , aus  welchen  die  heissen  Quellen  zu  Tage  treten. 
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Nach  Osann*)  waren  die  Badener  Thermen  und  zwar 
vorzüglich  die  Ursprungsquelle  schou  den  Römern  im  ersten 
und  zweiten  Jahrhunderte  n.  Chr.  bekannt  und  wurden  yon 
ihnen  zu  Bädern  benutzt ; nachdem  die  Quellen  im  dritten 
Jahrhunderte  etwa  sehr  in  Verfall  gekommen,  findet  man 
ihrer  erst  wieder  um  das  seebszehute  und  sieheuzehnte  Jahr- 
hundert Erwähnung  gethan. 

Die  Ursprungsquelle  entspringt  in  einem  grossen  ge- 
wölbten Raume,  zu  dem  ein  eben  solcher  ziemlich  langer  Gang 
führt,  wodurch  die  Quelle  von  den  äusseren  Einflüssen  voll- 
kommen abgeschlossen  ist. 

Die  Temperatur  der  Quelle  zeigt  sich  nach  wiederholten 
Messungen  constant  34°  C. 

Das  Wasser  der  Quelle  ist  vollkommen  klar,  riecht  stark 
nach  Schwefelwasserstoff  und  schmeckt  hepatisch,  es  reagirt 
im  frisch  geschöpften  Zustande  schwach  sauer,  nach  dem 
Kochen  alkalisch. 

Durch  die  qualitative  Analyse  des  Wassers  wurden  als 
dessen  Bestandteile  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Chlor,  Schwefelwasserstoff,  Eisenoxyd,  Kalk, 
Magnesia,  Kali,  Natron  und  Lithion  nachgewiesen.  Durch 
Nitroprussidnatrium  entsteht  in  dem  Wasser  die  für  die  Ge- 
genwart von  Schwefelalkalien  charakteristische  blaue  Fär- 
bung. Mittelst  des  Spectralapparates  liess  sich  auch  noch 
Strontian  nachweisen,  jedoch  in  einer  für  die  quantitative 
Bestimmung  unzureichenden  Menge. 

Die  quantitativen  Bestimmungen  der  einzelnen  Bestand- 
teile geschahen  nach  folgenden  Methoden  : 

Für  die  Bestimmung  der  gesammten  Menge  von  Kohlen- 
säure wurden  gemessene  Quantitäten  frisch  geschöpften  Was- 
sers iu  hermetisch  verschliessbaren  Flaschen  mit  einer  klaren 
Isisung  von  Chlorbaryum  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit 
gemischt,  der  entstandene  Niederschlag  nach  dem  Erwärmen 
der  Gcfässc  vollständig  absetzen  gelassen,  wiederholt  mit  sie- 
dend heissem  destillirten  Wasser  ausgewaschen,  und  endlich 

• ) Physikalisch-medicinische  Darstellung  der  bekannten  Heilquellen 
der  vorzüglichsten  Länder  Europas  von  Dr.  E.  Osann,  Berlin. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CII.  8.  30 
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aus  demselben  im  Mohr'schen  Kohlensäureapparat  die  Koh- 
lensäure bestimmt. 

Der  Gehalt  des  Wassers  au  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelalkali  wurde  durch  Titriren  mit  Jodlösung  an  der 
Quelle  bestimmt.  Zur  Controle  wurde  eine  gemessene  Was- 
sermenge mit  einer  sauren  Lösung  von  Chlorcadmium  ver- 
setzt, das  gebildete  Schwefelcadmium  abfiltrirt  und  gut  aus- 
gewaschen, mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die  gebildete 
Schwefelsäure  nachher  mit  Chlorbaryum  gefällt 

Die  Versuche,  welche  zur  Auffindung  unterschwefligsaurer 
Salze  vorgenommen  wurden,  ergaben  ein  negatives  Resultat 

Die  Bestimmung  des  gebundenen  Schwefelwasserstoffes 
wurde  in  einer  bekannten  Menge  Wasser  durch  Titriren  mit 
Jodlösung  vorgenommen,  nachdem  früher  durch  einen  Strom 
, yon  reinem  Wasserstoffgas  der  freie  Schwefelwasserstoff  voll- 
ständig ausgetrieben  war.  — Die  quantitativen  Bestimmun- 
gen und  Trennungen  von  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Eisen 
und  Kalk  geschahen  nach  den  allgemein  üblichen  Methoden, 
das  Chlor  wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt,  nach- 
dem früher  aller  Schwefelwasserstoff  durch  Fällen  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  entfernt  war.  Die  Magnesia  wurde  von 
den  Alkalien  mit  Aetzbaryt  getrennt.  Kali  und  Natron  zuerst 
zusammen  als  Chlorverbindungen  gewogen  und  dann  mit  Pla- 
tinchlorid von  einander  getrennt  Aus  dem  Abdampfungs- 
rückstandc  von  15  Liter  Wasser  wurde  Phosphorsäure, 
Eisenoxyd  und  Lithion  quantitativ  bestimmt,  und  bei  dieser 
Gelegenheit  auch  das  Strontium  spectralaualytisch  nach- 
gewiesen. 

Um  die  im  Wasser  gelöste  nicht  flüchtige  organische 
Substauz  annähernd  zu  bestimmen,  wurde  eine  gemessene 
Mengedes  Wassers  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusse 
versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat 
eingedampft,  der  Rückstand  bei  140°  C.  getrocknet,  gewogen, 
geglüht,  bis  die  Salzmasse  vollkommen  weiss  erschien  und 
wieder  gewogen,  die  Differenz  bei  den  Wägungen  wurde  als 
verbrannte  organische  Substanz  angenommen. 

Als  Belege  für  die  Richtigkeit  der  einzelnen  Bestiiumun- 
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gen  wurde  festgesetzt,  wie  viel  eine  gewogene  Wassermenge 
beim  Abdampfen  fixen  Rückstand  hinterlässt  und  wie  viel 
dieser  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  schwefelsaure 
Salze  giebt. 

Die  aus  der  Quelle  frei  aufsteigenden  sowie  in  Wasser 
gelösten  durch  Auskochen  erhaltenen  Gase,  wurden  nach  den 
gasvolumetrischen  Methoden  von  Bunsen  untersucht 

Das  Vorhandensein  des  Ammouiaks  im  Wasser  konnte 
auch  nach  wiederholten  Versuchen  nach  der  Methode  von 
Boussingault  nicht  constatirt  werden. 

Die  Ergebnisse  der  einzelnen  quantitativen  Bestimmun- 
gen sind  schematisch  in  den  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt : 


Spociflsches  Gewicht 


Gewicht 
de*  leeren 
Pyknometer» 

Pyknometer 
mit  de*t.  Warner 
gefüllt 

Pyknometer  mit 
dein  Wasser  der 
Quelle  gefüllt 

Hpeciflsches 

Gewicht 

Mittel 

23,8 1 4 
23,814 

78,432 

78,432 

78,533 

78,532 

1,00184 

1,00183 

| 1,001835 

Kohlensäure. 


Wamer  menge 

Kohlensäure 

Mittel 

in  Grammen 

270,92 

0,055 

2,026 

j 2,044 

270,92 

0,056 

2,063 

Schwefelwasserstoff. 

A.  Durch  Titriren  mit  Jodlösung  an  der  Quelle. 
1 C.C.  JodlÖHung  — 0,001506  Onn.  Jod. 


Wasser  menge 
In  Grammen 

I 1 

1 Verbrauchte 

Jodlüsung 

Entspricht  Hl! 

FUr 

10.0110  Thelle  j 

Mittel 

500,9 

| 

38,3 

0,0772 

0,1544 

500,9 

38,3 

0,0772 

0,1544 

j 0,1544 

500,9 

38,3 

0,0772 

0,1544 

30 
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Schwefelwasserstoff. 

B.  Mittelst  Chlorcadmium. 


Gkcbt  schwcfei- 

Entspricht  S1I 

Für 

in  Grammen 

sauren  Baryt 

10.000  Thelle 

Mittel 

1001,8  , 

...0,115 

0,107 

0,167 

j 0,165 

1001,8  , 

0,113 

0,164 

0,164 

Gebundener  Schwefelwasserstoff. 

1 C.C.  Jodlösung  =*=  0,00143. 


Wassermenge  . 

in  Grammen 

Verbrauchte 
Jodlösnng  in  C.C. 

EnUprlcIit  SII 

flir  10,000  Thelle  | ‘ C 

500 

1,5 

0,0057  ! ) 

| 0,0056 

500 

1,4 

0,0054  l 

Schwofeisäure. 


WnssernuMit'c' 
in  Grammen 

Gicht  .schwefel- 
sauren  Baryt 

Entspricht  j 
SchwcfeLsÄurc  | 

Für 

10,000  Thoile  , 

Mittel 

500,0 

500,0 

0,050 

0,946 

0,326 
0,325  1 

Chlor. 

6,508  i 

6,488 

6,498 

i 

Waasermenge 

Gicht 

Entspricht  1 

* Für 

i 

1 

Mittel 

in  Grammen 

Chlors!  Iber 

Chlor 

10,000  ThcUe  | 

500,0 

0,674 

| 0,1666 

3,326  j 

500,9 

0,660 

0,t655 

3,304 

^3» 

500,0 

0,67 1 

0,1658 

3,310  | 

Kieselsäure. 


Wassermenge 

Gicht  Kieselsäure 

Für  10,000  Thelle 

...  

Mittel 

in  Grammen 

i 

3005,5 

0,077 

0,256 

| 0,234 

1502,7 

0,032 

0,212 

Eisenoxyd. 


Wnsserniengo 
in  Grammen 

Oioht 

Elscnnuinir 

Eisenoxyd 

FUr 

10,000  Thelle 

Mittel 

15027,5 

0,012 

0,0109 

0,007 

0,007 
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Geeammt-Kalk. 


— 

j 

— 

— 

Waase  nncnge 

Globt  Kalk 

Mittel 

iu  Grammen 

Für  10,000  Theile  j 

1001,8 

0,417 

4,17 

| 4,17 

1001,8 

0,417 

4,17 

Kalk,  welcher  beim  Kochen  des  Wassers  gelöst  bleibt. 

Wasser  men  ge 

Giebt  Kalk 

FUr  10,000  Theile 

Mittel 

in  Grammen 

1001,8 

0,313 

3,124 

i 

3,129 

1001,8 

0,314 

3,134 

Magnesia. 


Waasennenge 
in  Grammen 

| Giebt  phosphor-  ; 
| saure  Magnesia 

Entspricht 

Magnesia 

Für  -- 
1 10,000  Theile 

Mittel 

1001,8 

i 

0,364 

0,131 

1,297 

j 1,287 

1001,8  | 

0,357 

0,128 

1,277 

Alkalien. 


Wasscr- 
mengc  In 
Grammen 

Giebt 

KCI  + NaCI 

Giebt 

KCl.PtCl, 

! 

Entspricht 
flir  10,000  Theile  j 

Mittel 

1 Kali  1 Natron 

j Kali  | Natron 

3005,5 
4007,3  | 

1,443 

1,922 

0,185 

0,243 

1 

0,118 

0,116 

iaithion. 

2,442 

2,428 

| i » 

| 0,117  jj  2,435 

Wasscrmcnge 
in  Grammen 

Giebt  phosphors aures 
Lithion 

| Entspricht  Lithion  * 

Für  10,000  Theile 

15027,0 

0,010 

0,00390 

0,0024 

Phosphorsäure- 

* | i • 

Wasscrmcnge 
in  Grammen 

Giebt  plioaphoraaure 
Magnesia 

Entspricht 

Fhosphorsäure 

Für  111,000  Theile 

15027,5 

0,006 

0,00390 

0,002 
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Organische  Substanz. 


Wasscrmcnge 
In  Grammen 

| Glühverlust  des  bei  1 
1 140°  C.  getrockneten 
Rückstandes 

Für  10,000  Theile  ! 

Mittel 

1001,8 

0,055 

0,549 

| 0,529 

1001,8 

0,051 

0,509 

Summe  der  fixen  Bestandteile. 


Wasser 

menge  in 
Grammen 

Abd  am  pf- 
lückst« nd 

bei  140»  C. 
getrocknet 

Als  Sulfate 
gewogen 

Für  10,000  Theile 

Abdampf-  | 
riiekstand  | 

Mittel 

| Sulfate  ’ 

1 1 

Mittel 

371,328 

344,311 

0,713 

0,665 

0,768 

0,705 

19,201 

19,313 

| 19,257 

20,682 
20,475  | 

| 20,578 

Zusammenstellung  der  Mittelwerte  für  10,000  Theile. 


, Ursprnngs- 
qnclle 

Johannisbad 

Quelle  im 
Sauerhofe 

Frauen- 
quelle  *) 

Kieselsäure 

0,234 

0,242 

0,357 

0,226 

Schwefelsäure 

6,498 

6,082 

6,634 

6.506 

Phosphorsäurc  .... 

0,002 

0,005 

— 

— 

Chlor 

3,313 

3,152 

3,800 

3,595 

Schwefelwasserstoff,  frei  . 

— 

0,095 

{ 0,125 

| 0,143 

„ gebunden 

0,0056 

0,044 

Eisenoxyd 

0,007 

0,012 

0,0195 

0,0007 

Thonerde 

— 

0,003 

0,010 

0,006 

Kalk 

4,170 

3,964 

4,413 

4,100 

Magnesia 

1,287 

1,257 

1,080 

1,331 

Kali 

0,117 

0,224 

0,242 

0,196 

Natron 

2,435 

2,429 

2,736 

2,696 

Lithion 

0,0024 

0,006 

0,011 

0,005 

Organische  Substanz  . . 

0,529 

0,864 

0,392 

4,415 

Kohlensäure,  gebunden 

0,821 

0,979 

) 

. halbgebunden 

0,821 

0,979 

[ 2,130 

2,630 

„ frei  . . . . 

0,402 

0,860 

) 

Summe  der  fixen  Bestand- 

theile,  berechnet  . . . 

18,739 

18,088 

19,762 

19,304 

Specifisches  Gewicht  . . 1 

1,0018 

1,0017 

1,0018 

1,0018 

*)  Es  durfte  nicht  ohne  Interesse  sein,  die  Resultate  der  Analysen 
einiger  anderer  Quellen  Badens  zum  Vergleiche  mit  der  der  Ursprungs- 
quelle hier  auzufiihren,  da  die  Auaiysen  derselben  in  der  letzteren  Zeit 
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Vereinigt  man  die  erhaltenen  elektronegativen  und  elek- 
tropositiven  Bestandteile  unter  Berücksichtigung  der  nähern 
chemischen  Verwandtschaften  und  des  beim  Kochen  des  Was- 
sers sich  abscheidenden  kohlensauren  Kalks  zu  Satzverbin- 
dungen, so  erhält  man  die  in  der  folgenden  Tabelle  verzcich- 
ncten  Salze  als  Bestandteile  der  Ursprungsquelle  Badens. 


Bcatandlheile 

In 

10.000  Thellen 
sind  enthalten 

In  einem 
Wiener  Pfunde 
(=  7680  Grn.) 
sind  enthalten 

■ -r ■ " 

Schwefelcalcium 

0,019 

0,0145 

Schwefelsaures  Kali 

0,276 

0,2119 

. Natron 

5,536 

4,2516 

» Lithion 

0,007 

0,0053 

Schwefelsaurer  Kalk 

5,595 

4,2969 

Phosphorsaurer  Kalk 

0,004 

0,0031 

Chlorcalcium 

1,639 

1,2587 

Chlormagnesium 

3,031 

2,3278 

Kohlensaurer  Kalk 

1,839 

1,4123 

Kohlensäure  Magnesia 

0,023 

0,0176 

Eisenoxyd 

0,007 

0,0053 

Kieselsäure 

0,234 

0,1797 

Organische  Substanz 

0,529 

0,4062 

Kohlensäure,  halb  gebunden 

0,821 

0,6305 

» frei 

0,402 

0,3087 

Schwefelwasserstoff 

0,1544 

0,1285 

Summe  der  fixen  Bestandteile,  berechnet  . 

18,739 

14,3925 

...  . gefunden  . 

19,257 

14,7993 

Als  Schwefelsäure  Salze  berechnet .... 

20,053 

15,4007 

. . . gefunden  . . . . 

20,578 

| 15,8139 

Analyse  der  aus  der  Quelle  aufsteigenden  Gase : 

Nach  der  Gasfiillung 58,40  Vol.  *) 

Nach  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  58,23  . 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure  . . . 55,93  „ 

Da  der  Rückstand  des  Gases  nach  Absorption  der  Koh- 
lensäure sich  frei  von  Sauerstoff  und  verbrennbaren  Gasen 

ausgeftihrt  wurden.  Es  folgen  daher  die  Resultate  der  Analyse  des 
Johannisbades  vou  Herrn  Dr.  liidegh,  der  Quelle  im  .Sauerhofe  von 
den  Obcrlieutenant«  Herrn  Podzimok  und  Travnicekund  die  der 
Frauenquelle  von  den  Oberlieutenants  Herrn  Exner  und  Kortsch. 

*)  Auf  0»  und  I Meter  Druck  reducirt. 
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zeigte,  so  resultirt  als  Zusammensetzung  dieses  Gasgemeuges 
für  100  Theile: 


Schwefelwasserstoff 0,20 

Kohlensäure 3,94 

Stickstoff 95,86 


100,00 

Analyse  der  durch  Auskochen  des  Wassers  erhalteneu 
Gase : 

Wassermenge  272  C.C. 

Durch  Auskochen  erhaltenes  (iasvoluinen  . . . 9,17*) 

Nach  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  . . 8,82  • 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 4,42 

Demnach  werden  aus  10,000  C.C.  des  Wassers  beiin 
Auskochen  erhalten : 


Schwefelwasserstoff 12,67 

Kohlensäure 16  t, 7 6 

Stickstoff 162,50 


Zusammen  337,13 


LXXV. 

Analyse  der  Emmaquelle  zu  Gleichenberg  in  Steiermark. 

Von 

Prof.  Gottlieb. 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Mai  1867.) 

Die  Emmaquelle  entspringt  ganz  in  der  Nähe  der  Con- 
stantinsquclle  und  wurde  erst  in  neuerer  Zeit  gefasst.  Sie 
fliesst  aus  einem  Glasröhre  in  eine  grosse  Marmorscliaale,  fuhrt 
keine  Gasblasen  mit  sich  und  perlt  auch  nicht  Ihr  Geschmack 
ist  angenehm,  erfrischend  - alkalisch.  Bei  einer  Lufttempe- 
ratur von  12,25°C.  betrug  die  Temperatur  der  Quelle  15,250C. 

Aus  dem  Mittel  von  zwei  sehr  nahe  Übereinstimmenden 
Versuchen  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  der  Emma- 
quelle zu  1,0054. 

Die  qualitative  Analyse  wurde  mit  entsprechend  grossen 
Mengen  des  Wassers  nach  bekannten  Methoden  ausgeföhrt. 

*)  Auf  0°  und  einen  Meter  Druck  reducirt. 
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Sie  wies  die  Anwesenheit  reichlicher  Quantitäten  von  Natron, 
Kalk,  Bittererde,  Kohlensäure  und  Chlor  nach,  während  sich 
Kali,  Lithion,  Thonerde,  Eisenoxydul,  Schwefelsäure,  Kiesel- 
säure, Phosphorsäure  und  Jod  nur  in  kleineren  Mengeu,  Man- 
ganoxydul,  Baryt,  Strontian  und  Salpetersäure  endlich  aber 
iu  unwägbaren  aber  deutlichen  Spuren  fanden. 

Der  bei  der  quantitativen  Analyse  eingeschlagene  Weg 
wich  im  Allgemeinen  von  dein  gewöhnlichen  uicht  ab.  Aus 
den  folgenden  Daten  ist  ersichtlich,  in  welcher  Form  die  ver- 
schiedenen Bestandtheile  gewogen  wurden. 

Bestimmung  des  Gesammtgehalts  an  fixen  Bestandtheilen. 

I,  142,489  Grm.  Wasser  hinterliessen  0,7 181  Grin.  bei  180° 
getrockneten  Rückstand,  entsprechend  50,397  Theilen 
auf  10000  Gew.-Theile. 

II.  134,0303  Grm.  Wasser  hinterliessen  0,6757  Grm.  bei 

180°  getrockneten  Rückstand,  entsprechend  50,414  Th. 
auf  10000  Gew.-Theile. 

10000  Gew.-Theile  enthalten  demnach  im  Mittel  50,405 
Gew.-Theile  au  fixen  Bestandtheilen. 

Der  Rückstand  II.  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach 
dem  Eindampfen  sehr  stark  geglüht,  wog  0,8732  Grm.  ent- 
sprechend 65,15  Gew.-Theilen  auf  10000. 

Gesammt- Kohlensäure. 

Zur  Bestimmung  derselben  wurde  das  Wasser  mit  der 
nöthigen  Vorsicht  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlor- 
baryum  zugesetzt. 

I.  203  C.C.  =*=  204,05  Grm.  gaben  3,791  Grm.  Barytnieder- 

schlag. 

II.  206  C.C.  *=  207,06  Grm.  gaben  3,8473  Grm.  Barytnieder- 

schlag. 100  Theile  des  Barytniederschlags  gaben  beim 
Zusammenschmelzen  mit  Borax  21,78p.C.  Kohlensäure, 
bei  einem  zweiten  Versuche  21,91  p.C.  Kohlensäure,  im 
Mittel  also  21,845  p.C.  ab,  was  eiuer  Gesammtmengc 
an  Kohlensäure  von  40,5865  Gew.-Th.  auf  10000  ent- 
spricht. 
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Sch  w efelsäure. 

I.  1419,7  Grrn.  gaben  0,205  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 

entsprechend  0,4957  Gew.-Theileu  Schwefelsäure  auf 

10000. 

II.  1500,0  Grm.  gaben  0,2125  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 

entsprechend  0,4842  Gew.-Tbeilen  Schwefelsäure  auf 

10000. 

Mittel  0,4899  auf  10000. 

Kieselsäure. 

I.  1506,3  Grm.  gaben  0,093  Kieselsäure,  entsprechend 

0,6174  Gew.-Theilen  auf  10000. 

II.  3009,5  Grm.  gaben  0,187  Kieselsäure,  entsprechend 

0,6213  Gew.-Theilen  auf  10000. 

Mittel  0,6193  auf  10000. 

Jod. 

5997,5  Grm.  gaben  0,001 8 Grm.  Palladium,  entsprechend 
0,0072  Jod  in  10000. 

Chlor. 

I.  599  Grm.  gaben  0,0015  Grm.  Silber  und  2,4837  Grm. 

Chlor-  und  Jodsilber. 

II.  560,8  Grm.  gaben  0,0044  Grm.  Silber  und  2,3222  Grm. 

Chlor-  und  Jodsilber.  Daraus  berechnen  sich  nach 

Abzug  des  Jods  10,261  Gew.-Theile  Chlor  im  Mittel 

auf  10000. 

Kohlensaures  Eisenoxydul,  phosphorsaure  Thonerde  und 
Phosphorsäure. 

Zur  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  wurden  10513,3 
Grm.  Wasser  verwendet  Die  nach  dem  Eindampfen  mitSalz- 
säure  und  Abfiltriren  der  Kieselsäure  erhaltene  Flüssigkeit 
gab  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Überschüssigem  Ammoniak 
einen  nur  schwach  gefärbten  Niederschlag,  dessen  Lösung  in 
wenig  Salzsäure  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammoniak 
mit  Schwefelammonium  versetzt  wurde.  Das  gefällte  Eisen 
wurde  als  Oxyd  gewogen , die  Flüssigkeit  abgedampft , der 
Rückstand  nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter  in  einer  Platin- 
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scliaale  geglüht,  in  Salzsäure  gelöst  und  daraus  die  phosphor- 
saure Thonerde  mit  Ammoniak,  der  kleine  Rest  von  Phos- 
pborsäure  mit  Magnesiamischung  gefällt. 

Das  Gewicht  des  Eisenoxyds  betrug  0,034  Grm.,  ent- 
sprechend 0,0464  Gew.-Theilen  kohlensaureu  Eisenoxyduls 
auf  10000  Gew.-Theile. 

Von  phosphorsaurer  Thonerde  wurden  erhalten  0,0155 
Grm.,  somit  0,0147  Gew.-Theile  auf  10000. 

Die  pyrophosphorsaure  Bittererde  wog  0,003  Grm.,  ent- 
sprechend 0,0018  Gew.-Theilen  Phosphorsäure  auf  10000. 

Bittererde. 

I.  1 432,3  Grm.  gaben  0,853  Grm.  pyrophosphorsaure  Bitter- 
erde, entsprechend  2,1461  Gew.-Theilen  Bittererde  auf 
10000. 

II.  1241,5  Grm.  gaben  0,7313  Grm.  pyrophosphorsaure 
Bittererde,  entsprechend  2,1227  Gew.-Theilen  Bitter- 
erde auf  10000. 

Mittel  2,1344  in  10000  Gew.-Theilen. 


Kalk. 

L 1241,5  Grm.  gaben  0,25  Grm.  Aetzkalk,  entsprechend 
2,0137  Gew.-Theilen  auf  10000. 

II.  1531,5  Grm.  gaben  0,3105  Grin.  Aetzkalk,  entsprechend 
2,0273  Gew.-Theilen  auf  10000. 

Mittel  2,0205  in  10000  Gew.-Theilen. 

Bestimmung  der  gesammten  Alkalien  als  Sulfate. 

I.  411,3  Grm.  gaben  2,1906  Grm.  Schwefelsäure  Alkalien, 

entsprechend  53,2572  Gew.-Theilen  auf  10000. 

II.  429,1  Grm.  gaben  2,2897  Grm.  schwefelsaure  Alkalien, 

entsprechend  53,373  Gew.-Theilen  auf  10000. 

Mittel  53,3105  auf  10000  Gew.-Theile. 

Kali. 

L 411,3  Grm.  lieferten  0,3053  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  7,424  Gew.-Theilen  Kaliumplatinchlorid 
oder  1,4313  Kali  auf  10000  Gew.-Theile. 

II.  449,3  Gnu.  lieferten  0,3343  Grm.  KaliumplatiDchlorid, 
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entsprechend  7,4421  Gew.-Theilen  Kaliumplatinchlorid 
oder  1,4347  Kali  auf  10000  Gew.-Theilc. 

Mittel  1,4330  Kali  auf  10000  Gew.-Tbeile. 

Lithion. 

7918  Gnn.  gaben  0,021  Grm.  phosphorsaures  Lithion,  ent- 
sprechend 0,0103  Gew.-Theilen  Lithion  auf  10000. 
Werden  die  Bestandtheile  der  Quelle  in  der  gewöhnlichen 
Weise,  mit  Berücksichtigung  der  stärkeren  Affinitäten  gruppirt, 
so  ergiebt  sich  die  in  folgender  Tabelle  mitgetheilte  Zusam- 
mensetzung der  Emmaquclle. 

Es  sind  enthalten  in 


In  10000  Gew.-Theilen 

[n  einem  Wiener- Pf  und 
(70SÜ  Granen) 

Kohlensäure»  Kali 

1,2450 

0,9561 

Kohlensaures  Natron  .... 

22,4557 

17,2460 

Kohlensaures  Lithion  .... 

0,0254 

0,0195 

Schwefelsäure«  Kali 

1,0665 

0,8191 

Phosphorsaures  Natron  .... 

0,0016 

0,0014 

Kochsalz 

16.9060 

1 2,9650 

Jodkalium 

0,0094 

0,0072 

Kohlensaurer  Kalk  ..... 

3,606 1 

2,77 1 1 

Kohlensäure  Bittererde  . . . 

4,4822 

3,4423 

Kohlensaures  Eisenoxydul  . . 

0,0464 

0,0356 

Phosphorsaure  Thonerde  . . . 

0,0147 

0,0112 

Kieselsäure 

0,6192 

0,4755 

Summe  der  fixen  Bestaudtheilo  . 

50,4824 

38,7700 

Dazu : halbgebundene  Kohlen- 
säure   

13,6S56 

10,5110 

freie  Kohlensäure 

13,2153 

10,1489 

Summe  aller  wägbaren  Bestand- 

theile 

77,3833 

59,4299 

Nebst  Spuren  von  Salpetersäure,  Baryt,  Strontiau  und 
Mangan. 

Die  freie  Kohlensäure  beträgt  bei  der  Temperatur  der 
Quelle  von  15,25°  7131  Vol.,  auf  10000  Vol.  des  Wassers. 

Die  oben  angeführte  directe  Bestimmung  der  gesummten 
fixen  Bestandtheile,  welche  50,4050  Grm.  Theile  auf  10000 
ergab,  stimmt  mit  der  Summe'  der  einzeln  gewogene»  Bestand- 
teile 50,4825  sehr  nahe  überein. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Richtigkeit  obiger  Daten 
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liefert  die  Bestimmung  der  Bestandteile  als  Sulfate,  welche, 
wie  oben  erwähnt,  auf  10000  Gew.-Theile  Wasser  65,1500 
stark  geglühten  Rückstand  lieferte,  während,  wenn  man  alle 
Salze  der  Einzelbestimmung  auf  schwefelsaure  Salze  um- 
rechnet,  das  Eisen  als  Eisenoxyd,  die  phosphorsaure  Thou- 
erde  und  Kieselsäure  als  solche  in  Rechnung  bringt  65,2540 
Gew.-Theile  auf  10000  resultiren. 


LXXVI. 

Notizen. 

1)  Bestimmung  des  Kupfers. 

Die  Methode,  das  Kupfer  Behufs  quantitativer  Bestim- 
mung metallisch  auszufällen,  hat  C.  Ullgren  dahin  ver- 
bessert, dass  er  statt  das  Zink  unmittelbar  in  die  Kupfer- 
lösung zu  bringen,  einen  kleinen  galvanischen  Apparat  au- 
wondet.  (Oefvers.  af  Akad.  Fürbaudl.,  1866,  No.  9,  p.  217). 

Er  verfährt  in  folgender  Weise : ein  etwa  4 Zoll  langes 
und  '/j  Zoll  weites  beiderseitig  offenes  Glasrohr  wird  au  einem 
Ende  mit  Riudsblase  dicht  verbunden,  am  andern  Ende  mit 
einem  Kork  lose  verstopft,  durch  welchen  ein  Zinkblech- 
Streifen  auf-  und  abgeschoben  werden  kann.  Das  Glasrohr 
füllt  man  &/e  mit  Kochsalzlösung.  Mit  dem  Zinkblechstreifcn 
steht  ein  Platinstreifen  in  Verbindung,  lang  genug,  um  unter 
eine  kleine  Platinschaale  gelegt  werden  zu  können,  in  welcher 
sich  die  zu  zersetzende  schwefelsaure  Kupferoxydlösung  be- 
findet. Letztere  ist  auf  etwa  33  C.C.  Wasser  mit  1 C'.C.  HS 
versetzt  und  enthält  selbstverständlich  weder  Salpetersäure 
noch  ein  durch  Zink  fällbares  Metall.  Anfangs  senkte  man 
den  Zinkstreifen  nur  eben  in  die  Kochsalzlösung  ein,  später 
etwas  tiefer.  Das  mit  Riudsblase  verbundene  Ende  taucht 
ein  wenig  unter  die  Oberfläche  der  Kupferlösung  und  wird  in 
dieser  Höhe  durch  einen  Halter  festgehalten.  Nach  4 bis 
5 Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet,  wenn  die  Lösung  etwa 
0,1  — 0,15  Grm.  Kupfer  enthält 

Der  Vorzug  dieser  Methode  vor  der  von  Fresenius  be- 
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Huhri ebenen  ist  der,  dass  alles  Kupfer  fest  ander  Platinscbaale 
anhaftet,  vorausgesetzt,  dass  der  Strom  schwach  genug  ge- 
halten wurde  und  dass  die  Kupferlösung  verdünnt  genug  war. 
Enthält  sie  Arsenik,  so  zeigen  sich  während  der  Fällung 
schwarze  Streifen  und  das  ausgefällte  Kupfer  sieht  bronze- 
artig aus. 

Soll  in  der  Kupferlösung  Zink  bestimmt  werden,  so  be- 
dient man  sich  statt  des  Zinkstreifens  eines  solchen  von  Kad- 
mium- oder  Aluminiumblech.  Aehnlicli  wenn  etwa  auch 
Kobalt,  Nickel,  Eisen  und  Mangan  anwesend  sind  und  er- 
mittelt werden  sollen. 

2)  Regeneration  des  zur  Chlorentwickelung  gebrauchten 
Braunsteins. 

Als  ein  sehr  werthvolles  Material  zur  bequemen  und 
schnellen  Chlorentwicklung  schlägt  A.  Weldon  (The  Labora- 
tory,  No.  26,  Septbr.,  p.  444)  das  Product  vor,  welches  man 
erhält,  wenn  die  nach  vollendeter  Chlorentwicklung  aus 
Braunstein  und  Salzsäure  resultirende  Flüssigkeit  (Mangan- 
chlorür)  mit  Kalk  gefällt  und  der  Niederschlag  darin  mit 
einem  Luftstrom  eine  Zeitlang  durchblasen  wird.  Man  lässt 
dann  absetzen , zieht  die  Uberstehende  Flüssigkeit  (Chlor- 
calcium) ab  und  hat  im  Bodensatz  ein  Material,  welches  bei 
Aufguss  von  Salzsäure  leicht  Chlor  entwickelt 

Der  Vf.  behauptet,  dass  diess  Material,  welches  man  doch 
unseren  bisherigen  Kenntnissen  nach  für  nichts  als  Mangan- 
oxyd  halten  wird,  reichlichere  Mengen  Chlor  als  Manganoxyd 
entwickelt  Demnach  müsste  es  ein  Gemisch  von  Mangan- 
superoxyd  mit  Oxyd  sein.  Nach  des  Vfs.  Angaben  verhält 
es  sich  etwa  wie  ein  Gemenge  von  Mn2Mns,  während  das 
Manganoxyd  als  MnMn  angesehen  werden  kann. 

Wenn  die  Tbatsache  richtig  ist,  so  leuchtet  es  ein,  dass 
diess  Material  vortbeilhafter  ist,  als  die  Anwendung  frischen 
Braunsteins.  Denn  letzterer  enthält  selten  mehr  als  70  p.C. 
Superoxyd,  bedarf  bei  seiner  Behandlung  einen  starken  Ueber- 
schuss  an  Salzsäure,  da  er  compact;  und  schwerer  angreif- 
bar ist,  und  entwickelt  — seinen  Gehalt  an  70  p.C.  Superoxyd 
angenommen  — aus  der  angewandten  Salzsäure  nur  '/6  von 
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deren  Chlorgehalt,  während  das  neue  Material  — seinen  Ge- 
halt zu  60  p.C.  Oxyd  angenommen  — aus  der  Salzsäure  */3 
ihres  Chlorgehalts  frei  macht.  Dazu  kommt,  dass  wenn  das 
erste  Mal  Manganchlorltr  gewonnen  ist,  das  Material  den  Kes- 
sel oder  Kolben  nicht  mehr  verlässt,  also  kein  Verlust  durch 
Verzettelung  stattfindet,  und  dass  die  Chlorentwieklung  in 
viel  kürzerer  Zeit  und  ohne  viel  Heizmaterial  bewerkstelligt 
wird. 


3)  Die  Allotropien  des  Arsens, 
lieber  diesen  Gegenstand,  welchen  bisher  nur  Berze- 
1 i us  und  Hittorf  behandelten,  hat  A.  Bettendorf  neue  Ver- 
suche angestellt.  (Ann.  d.  C'hem.  u.  Pharm.  144,  110.) 

Die  Thatsache,  dass  man  durch  Sublimation  das  Arsen 
entweder  amorph  oder  krystallisirt  erhalten  kann , hat  auch 
der  Vf.  ausser  Zweifel  gesetzt  und  die  Bedingungen,  unter  de- 
nen diess  geschieht,  sind  folgende : 

Erhitzt  man  Arsen  in  raschem  Wasserstoffstrom,  so  setzt 
sich  nahe  bei  der  erhitzten  Stelle  (hexagonal)  krystallisirtes 
Metall,  weiter  hinten  amorphes  schwarzes  ab  und  vorn  ist  ein 
hellgelber  Rauch,  der  bald  dunkel  und  schliesslich  grau  wird. 

Das  amorphe  Arsen  erhält  mau  am  leichtesten,  wenn 
man  Arseugas  in  eine  U Röhre  leitet,  die  sich  in  einem  Ocl- 
bade  bei  220°  befindet  Es  bildet  sich  auch  ziemlich  reich- 
lich bei  gewöhnlicher  Sublimation  im  Wasserstoffstroin  und 
setzt  sich  dicht  hinter  dem  krystallisirten  Theile  ab.  Dort 
ist  die  Temperatur  noch  nahe  bei  210°  und  diese  ist  über- 
haupt zu  seiner  Entstehung  erforderlich.  — Das  amorphe 
Arsen  ist  glasglänzend  und  schwarz,  löst  sich  in  dünnen 
spröden  Schuppen  vom  Rohr  ab,  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
als  Pulver  kleine  aueinander  gereihte  Kügelchen,  wie  Schwe- 
felblumen, und  hat  ein  spec.  Gew.  von  = 4,71 — 4,716  bei 
14°.  Es  ist  gegen  chemische  Agenticn  indifferenter  als  das 
krystallisirte,  verliert  an  der  Luft  seinen  Glanz  nicht  so  leicht 
und  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  schwer  angegriffen. 
Erhitzt  man  es  bis  360",  so  geht  es  in  krystallisirtes  Arsen 
über. 

Der  Vf.  überzeugte  sich  von  der  Reinheit  dieses  Arsens 
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durch  Umwandlung  einer  gewogenen  Menge  desselben  in  ar- 
sensaures Bleioxyd. 

Das  krystallisirte  Arsen,  dessen  lebhafter  Glanz  und  son- 
stige Eigenschaften  hinlänglich  bekannt  sind,  untersuchte  der 
Vf.  auf  sein  spec.  Gew.,  Uber  welches  die  bisherigen  Angaben 
in  weiten  Grenzen  zwischen  5,39  und  5,76  schwanken.  Der 
Vf.  fand  dafür  die  Zahlen : 5,728  ; 5,726 ; 5,727  bei  14<>  C, 


4)  Ueber  Bromtoluol. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Toluol  ist  nach  Beil- 
stein  nicht  so  complicirt  wie  die  des  Chlors  (Ann.  d.  Chern. 
u.  Pharm.  148, 369).  Diess  lehren  die  Versuche  Fittig-Glin- 
zan’s  (dies.  Journ.  98,  53)  und  Kekule-Mayer’s  (dies. 
Joum.  99,  136). 

Trotz  alledem  bildet  sich  bei  Einwirkung  des  Broms  auf 
Toluol  nicht  blos  Bromtoluol,  sondern  auch  Brombeuzyl  — 
das  zeigen  Fittig’s  Versuche  (dies.  Joum.  100,  189)  — und 
wenn  man  die  Einwirkung  siedend  vor  sich  gehen  lässt,  er- 
hält man  sogar  viel  Brombenzyl,  aber  niemals  frei  von  Brom- 
toluol. Lässt  mau  dagegen  Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  auf 
Toluol  wirken,  so  bildet  sich  nur  Bromtoluol , selbst  in  der 
Siedhitze.  Die  Anwesenheit  des  Brombenzyls  verräth  sich 
stets  durch  den  heftigen  Thränenreiz  beim  Rectificiren  des 
Rohproducts,  diese  Wirkung  hat  Bromtoluol  nicht 

Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  nur  Benzylbromid 
angegriffen,  nicht  das  Bromtoluol.  Ebenso  wirkt  weingeisti- 
ges Schwefelkalium. 

Es  erklärt  sich  aus  diesem  Verhalten  des  Broms  gegen 
Toluol  einerseits  Caunizzaro’s  Augabetiber  den  Siedepunkt 
seines  Bromtoluols,  andererseits  die  Beobachtung  Fittig’s 
Uber  das  Auftreten  des  Stilbeus  (=  Dibenzyl)  bei  Zersetzung 
des  Bromtoluols  mit  Natrium.  Das  Stilben  entstand  nicht 
aus  Bromtoluol,  sondern  aus  dem  diesem  beigemischten  Brom - 
benzyl. 
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Abel,  F.  A.,  über  die  Schiessbaumwolle,  101,  488. 

Absorption  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  durch  schmelzendes  Kupfer 
(Caron)  100,  497. 

Aceton  aus  Propylenoxyd  (Linnemann)  100,  380. 

A cetylben z owein säuret th er  (Perkin)  101,  392. 

Acetylen,  über  die  Polymeren  dess.  (Berthelot)  102,  432. 

Adhäsion  der  (läse  an  der  Oberfläche  fester  Körper  (Matteucci) 

101,  256. 

Aequivalent  des  Indiums  (Winkler)  102,  282;  von  Kobalt  und  Nickel 
(v.  Sommaruga)  100,  106;  des  Tantals,  sowie  Uber  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  dieses  Metalls  (Hermann)  100,  385. 

Aescigenin  (Roch Jeder)  101,  418;  über  dass,  und  einige  damit  ver- 
wandte Stoffe,  Cal'ncin  und  Chinovin  (v.  Denis.)  102,  UL 

Aescinsdure  (v.  Denis.)  101,  417, 

Aesculus  Hippocastnuum  (v.  Denis.)  101,  415; und  Pgrus  Malus, 

über  die  Stammrinde  derselben  (v.  Dems.)  102,  103, 

Aeschynit,  Analyse  dess.  und  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Titan- 
säure (M  a r i g n a c)  102,  448. 

Aether  und  Alkohole,  Uber  den  Siedepunkt  ders.  und  der  entsprechen- 
den Sulflire  und  Sulfhydrate  (Gen  tele)  100,  450. 

Aether  uud  V erbindtmge n.  Dibroinorselliiisaurer  Amyläther  (Hesse) 
100,  169 ; Mcthylsalicylsäure- Aethyläther  (Grabe)  100 , 183 ; Ben- 
zyläther <Liiup rieht)  100,  433 ; Synthetische  Untersuchungen  Uber 
die  Aether  (Frankl  and  u.  Duppa)  101,  50 ; Monoacetylglykol- 
iitlier,  inononcetylbutylmilchsnures  Aethyloxyd  und  monobutyryl- 
butylmilchsaures  Aethyloxyd  (Gal)  101,  287  ; Para-Nitrotoluylsäure- 
Aethyläther  (Beilstein  u.  Kreusler)  101 , 352 ; Aetherarten  der 
Orsellinsüure  (Stenhouse)  101,  399 ; Titrirung  zusammengesetzter 
Aetherarten  (Wank  ly  n)  101 , 441 ; Aether  der  Säuren  des  Arsen 
(Grafts)  102,  96 ; Binitrophenylsaures  Aethyl-,  Methyl-  und  Auiyl- 
oxyd  (Grüner)  102,  227  ; Pheuakonsäure  - Aether  (Garius)  102, 
245 ; sulfotoliiolsaurer  Aethyläther  (Otto  u.  Ostrop)  102,  254 ; 
Aether  der  Paroxybenzoesänre  (Laden bnrg)  102,  353. 
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Aetherarten,  zusammengesetzte,  Titrirung  ders.  (Wank ly  n)  101,  4AJL 

Aethylaceton  (F  r a n k 1 a n d u.  D u p p a)  101,  51. 

Aethyläthaceloncarbonat  (v.  Dens.)  101,  5_L 

Aethylbenzylsulfür  (M  ä r k e r)  100,  444. 

Aelhyldiälhacetoncarbonat  (Frankland  il  Duppa)  101,  5_L 

Aethyldiazobenzolimin  (G  r i e s s)  101,  13, 

Aethyldiazobrombenzolimid  (v.  Dems.)  101,  84. 

Aethyldimethuceloncarbonal  (Franklandn.  Duppa)  101,  52. 

Aelhylisopropacelon  (v.  Dens.)  101.  5.1. 

Aelhylisopropacetoncarbonat  (v.  Dens.)  101,  53. 

Aethylmethacetoncarbonat  (v.  Dens.)  101,  52, 

Aethylnilrosalicylsüure  .(P  e r k i n)  102,  345. 

Aelhyloxyd,  binitropkenylsaures  (Grüner)  102,  217. 

Aethylparoxybenzoisäure  (Ladenburg)  102.  351. 

Aelhylsaücyl,  Methyl-,  Di-  u.  Benzolsalicyl,  die  Hydrilre  ders.  (Perkia) 
102,  342. 

Aethylsalicylhydrüramid  (y.  Dems.)  102,  345. 

Aelhylsalidin  (v.  Dems.)  102,  345. 

Aethylxylol  u.  Methylxylol,  Uber  dies.  (Fittigu.  Ernst)  100,  174. 

Aethylxylolschwefelsäure  (v.  Dens.)  100,  176. 

Agricullurchemisches.  Gehalt  der  Baumwollenfaser  und  einiger  Samen 
an  Phosphaten  (Calvert)  101 , 441  ; Stickstoffbestinimungen  in 
Düngemitteln  u.  s.  w.  (M6ne)  101 , 442 ; Einige  Bestandteile  des 
Roggensaamens  (Ritthausen)  102,  321  ; Ueber  das  hippursaure 
Eisenoxyd  und  die  Bestimmung  der  Hippnrsäure  (Salkowski)  102, 
323 ; Ueber  die  Ursachen  der  Knochenbrüchigkeit  beim  Rindvieh 
(Hoffmann)  101,  129. 

Agyraescin  (R  o ch  1 e d e r)  101,  417. 

Aldehyde,  aromatische,  ::  wasserentziehenden  Mitteln  (Longuinine) 

102,  5S, 

Alkalien,  zur  Prüfung  ders.  (Debray)  100,  64;  — und  alkalische  Erden, 
über  ein  neues  ausserordentlich  empfindliches  Reagens  auf  dies. 
(Büttger)  101,  290 ; schwefelsaure  — , die  leichte  Flüchtigkeit  ders. 
(B  o n s s i n g a u 1 1)  102,  94. 

Alkohole  und  Aether,  Uber  den  Siedepunkt  ders.  und  der  entsprechen- 
den Sulfiirc  und  Sulfhydrate  (Gente  le)  100,  450. 

Alkohole  und  Verbindungen.  Dipheny lalkohol  (G  r i e s s)  101,  32 ; Dar- 
stellung der  Fettalkohole  aus  ihren  Anfaugsgliedcrn  (Siersch)  102, 
3JJ  ; Naphtylalkohol  (Griess)  101,  90 ; Uber  Friedei  u.  Craft’s 
Silicononyl- Alkohol  (Gen tele)  100  , 449;  Oxydation  des  Amyl- 
alkohols (Claus)  102,  364. 

Alle  m a n n , H.,  Analyse  des  Sauerbrunnens  von  Ebriaoh  in  Kärnthen, 
101,  311. 

Allochroil,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  478. 

Almandin,  alkalische  Reaction  dess.  (v.  Dems.)  101,  478. 
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Ameisensäure , Oxydation  der».  (Chapmann)  101,  384 ; Synthese  ders. 
(v.  Denis.)  101,  396. 

AmidobenzoCsäure , gebromte  , und  gebromte  Amidodracylsäure  (Beil- 
Btein  u.  Oeitner)  100,  1 72 

Amidodiimidophenol  und  Triaraidophenol , überdies.  (Heintzel)  100, 
193 ; salzsaures  — (v.  Deius.)  100,  216 ; Einwirkung  verdünnter 
Säuren  auf  dass.  (v.  Deras.)  100,  220;  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
säure auf  dass.  (v.  Deius.)  100,  222. 

Amidodracylsäure , gebromte,  und  gebromte  Amidobenzoesäure  (Beil- 
stein u.  Geitner)  100,  172 ; Schwefelsäure  (v.  Dens.)  100,  174. 

Amidvaleriansäure  und  Verbindungen  ders.  (Clark  u.  Fittig)  100. 176. 

Ammoniak , salpetrigsanres,  über  die  Rolle,  welche  dass,  in  der  Natur 
spielt  (F  r o e h d e)  102,  4iL 

Ammoniumchromrhodanid  (Rüsler)  102,  -316. 

Ammonium-  und  Kaliumverbindungen,  Isomorphismus  von  Thallium- 
verbindungen mit  dens.  (Roscoe)  101,  56. 

Ammonium-Tantalfluorid  (Hermann)  100,  396. 

Amphibol,  alkalische  Reaction  doss.  (Kenngott)  101,  480. 

Amphithalit  und  Lamprophan , neue  schwedische  Mineralien , Analyse 
ders.  (Igel ström)  100,  126, 

Amylalkohol,  Oxydation  dess.  (Claus)  102,  384. 

Amylbenzol  (Bigot  u.  Fittig)  102,  378. 

Amylen,  Einwirkung  von  Chlor  auf  dass.  (Bauer)  100,  41 ; gechlortes 
(v.  Dems.)  100,  42. 

Amylenchlorid  (v.  Dems.)  100,  42 ; gechlortes  (v.  Dems.)  100,  43 ; zwei- 
fachgechlortes (v.  Dems.)  100,  44, 

Amyltoluol  (Bigot  u.  Fittig)  102,  312. 

Amylxylol  (v.  Dens.)  102,  378. 

Analyse.  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  des  Mangans  vom 
Kobalt  und  Nickel  (Terreil)  100,  52;  quantitative  Trennung  von 
Kupfer  und  Palladium  (Wühler)  100,  440 ; quantitative  Bestimmung 
des  Bleis  durch  Fällung  der  Bleisalze  mit  Zink  (Stolba)  101,  150 ; 
quantitative  Bestimmung  des  Thalliums  (Carstanjen)  102,  88 ; 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  durch  übermangansaures  Kali 
(Kübel)  102,  229;  Trennung  der  Niobsäuro  von  der  Titansäure 
(Marignac)  102,  448;  Uber  Pugh’s  Salpetersäurebestimmung 
(Chapmann  u.  Schenk)  102 , 380 ; Bestimmung  des  Kupfers 
(Ullgren)  102,  477. 

Analyse,  quantitative,  durch  begrenzte  Oxydation  (Chapman  u. 
Smith)  101,  m 

Anatas,  Darstellung  dess.  (Rose)  101,  230. 

Andesm,  Margarit  und  Diaspor,  Analysen  ders.  (Jack  so n)  101,  443. 

Anylksit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  4M. 

Anilin,  Verwandlung  dess.  in  Azobenzol  (Glaser)  102,  189. 

Anilinderivate,  zwei  neue  (Wolff)  102,  L7.Ü. 

Anilinfarbsloffe,  über  die  Constitution  ders.  (v.  Dems.)  101,  16«. 


Digitized  by  Google 


486 


Register. 


Anissäure  aus  Paroxybenzoesäure  (Grübe)  100,  IML 
Anissäure  — Methyl  paroxybenzoesäure , Synthese  ders.  (Ladeuburg) 
102,  3M, 

Annallo , Kaliurabichroraat  und  Fcrridacetat , über  einige  chromatische 
Verhältnisse  ders.  (Müller)  101,  20.4, 

Anthracen , Uxanthraeen  und  Benzyl  (Liinpricht)  100,  432. 

Anthracit,  Analyse  eines  sehr  harten  — (Dumas)  101,  314, 

Antimon  für  hydroelektrische  Zwecke  (Böttger)  100,  219. 

Antimon-  und  Arsendoppelfluoride  (Marignae)  100,  308. 
Antimonfluorid  (v.  Dems.)  100,  398^  Kalium-  (v.  Dem».)  3U9_;  Natriuui- 
(v.  Doms.)  400 ; Ammonium-  (v.  Denis.)  400- 
Apatit,  alkalische  Reaction  des».  (Kenngott)  101,  483. 
Ap/elbaum-Stammrinde,  Bestandteile  ders.  (Rochleder)  IM,  241, 
Aphrodaescin  (v.  Dems.)  101,  418. 

Arents,  A. , Partzit,  ein  neues  Mineral,  102,  318, 

Arksutit  und  Paclmolith,  Analysen  ders.  (llagemann)  101,  382. 
Aromatische  Reihe,  die  Oxyeiiuren  ders.  (Grübe)  100,  79. 

Aromatische  Säuren , Isomerien  ders.  (Hübner,  Oh  ly  n.  Philipp) 
102,  340. 

Aromatische  Verbindungen,  Reduction  ders.  mittels  Zinkstaub  (Baeye  r) 
100,  -HL 

Arseti,  Uber  die  Aethcr  der  Säuren  dess.  (Grafts)  102,  06;  die  Allo- 
tropien  dess.  (Betteudorf)  102,  479 ; — und  Antimondoppelfluorid 
(Marignae)  100,  308. 

Arsenkies , Glaukodot  und  Danait  (Tscheruiak)  100,  440, 
Arsenfluorid-K&V\\\m  (Marignae)  100,  404, 

Arsenmagnesium  (P  e r k i n 8 o n)  101 , 31 L 
Arsenoxgfluorid- Kalitini  (Marignae)  100,  401. 

Atmosphäre,  Uber  den  Nachweis  und  die  Anwesenheit  des  Ozons  in 
ders.  (Huizinga)  102,  103. 

Atomgewichte  s.  Acquivalente. 

Alropasäure  (Lossen)  100,  428. 

Atropin,  über  dass.  (v.  Dems.)  100,  416. 

Azobenzol,  Verwandlung  des  Anilins  in  dass.  (Glaser)  102,  169. 
Azodracylsäure  (Beilstein  u.  Geitner)  100,  173. 

Azophenyl  (Wolff)  101,  L7Ü. 

Azophenylmethid  (v.  Dems.)  101,  171. 

Azotolyl  (v.  Dem».)  101,  170. 

Azotolylmelhid  (v.  Dems.)  101,  172. 

Azotolylnaphtid  (v.  Dems.)  101,  176. 


Baeyer,  A.,  über  die  Reduction  der  aromatischen  Verbindungen 
mittels  Zinkstaub,  100,  46;  über  die  Constitution  der  Uunigstein- 
säure,  100,  318. 
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Bail,  Th.,  über  die  Entstehung  der  Hefe,  101,  47. 

Baldrinnsäure , einige  neue  Derivate  ders.  (Fittig  u.  Clark)  100,  176. 
Barfoed,  C.  F. , Uber  die  isomeren  Zinnsäuren,  101,  366;  über  das 
gallussaure  Silberoxyd,  102,  314. 

Barth,  L. , über  die  Paraoxybenzoesätire  und  deren  Salze,  100,  366; 

Uber  die  Protocatechusäure,  101,  1 ‘J0. 

Baryt,  kohlensaurer,  Löslichkeit  dess.  in  kohlensaurem  Wasser  (Wag- 
ner) 102.  233 ; schwefelsaurer,  Zersetzung  dess.  bei  hoher  Tem- 
peratur (B  o u s s i n g a u 1 1)  102,  33. 

Baryumehromrhodanid  (Rösler)  102,  317. 

Basen.  Ueber  die  Platinbasen  (Hadow)  100,  30. 

B a s s c t,  über  J u 1 i n ’ s Chlorkohlenstoff,  102,  319. 

Batterie,  neue  elektrische  (Böttger)  100,  186  u.  312  u.  101.  291. 
Baudrimont,  E. , Uber  die  Einwirkung  des  Schwefelchlorürs  auf 
Metalle  und  deren  Schwefelverbinduugen,  101,  46, 

Bauer,  A. , Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Amylen,  100,  41. 

Baum  hau  er,  E.  1L  v.,  über  die  Elementaranalyse  organischer  Körper, 
101,  251;  Uber  Lichtentwickelung  bei  der  Oxydation  des  Kaliums 
und  Natriums  an  der  Luft,  102,  123. 

Baumstark,  Schwefelsänreoxychlorid  : : organischen  Substanzen, 

100,  332. 

Baumwollen faser  und  einige  Samen,  Gehalte  ders.  an  Phosphaten  (Cal  - 
vert)  101,  441. 

Bcilstein,  Uber  Toluol  : : Brom,  101,  167 ; über  Bromtoluol,  102,  43(1. 
Beilstein,  F.  u.  Geitner,  Uber  gebromte  Amidobenzoe-  und  Amido- 
draeylsänre,  100,  172 ; über  die  gechlorten  Toluole,  100,  435. 
Beilstcin,  F.  u.  Kreusler,  U.,  Uber  die  Paranitrotoluylsäure  und 
deren  Derivate,  101,  343. 

Benzensäure  und  Phenose,  Uber  dies.  (Carius)  100,  179. 
Benzoisäuretricldorid  und  Trichlortoluol  (Li in p rieht)  100,  434. 
Benzoin,  über  einige  Derivate  dess.  (Zin  in)  101,  160. 

Benzosalicyl , Disalicyl,  Methylsalicyl  und  Aethylsalicyl , die  Hydrttre 
ders.  (Perkin)  102,  342. 

Benzolschivefligc - und  toluolschwcttigc  Säure,  Uber  dies,  und  deren 
Derivate  (Otto  u.  Ostrop)  102,  250. 

Benzowebisäure  (Perkin)  101,  390. 

Benzyl  (Limpricht)  100,  432. 

Benzyläther  (v.  Deras.)  100,  433 

Benzylamin  und  Toluidin,  Uber  dies.  (Gente  I e)  100,  452. 
Benzylbisulfür  (Märker)  100,  444. 

Berberin,  Darstellung  dess.  aus  Cosciamin  fenestrat.  (Stenhouse) 

101,  381. 

Berlinerblau , über  dass.  (Reindel)  102,  36;  über  das  lösliche  — (v. 
Dems.)  102,  256. 
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Bernstein,  Vorkommen  und  Gewinnung  dess.  im  Samlande  (Rung el 

102,  120.  • 

Bernsteinweizisäureäther  (P  e r k i n)  101,  391. 

Berthelot,  Uber  die  isomeren  Zustände  des  Styrolens,  100,  31 1 ; über 
die  Wirkungen  der  Kohlenwasserstoffe  auf  einander,  100,  4S3;  über 
eine  ueue  Methode  der  Synthese  der  Oxalsäure  und  ihrer  Hotnologen, 

101,  278 ; Uber  die  Polymeren  des  Acetylen,  102,  432. 

Benzelianit,  Unters,  und  Analyse  dess.  (Nordenskj  öld)  102,  4&_7_. 
Bessern  er  flamme,  Spectrum  ders.  (L  i e 1 e g g)  100,  3S3. 

Bettendorf,  A.,  die  Allotropien  des  Arsens,  102,  479. 

Bibrom- Amidodracylsäure  (Beilsteinu.  Geitner)  100,  72. 
Bibromdracylsäure  (v.  Dens.)  100,  172. 

Bichlortoluol  und  Nitrobenzylchlorid  (v.  Dens.)  100,  436. 

Bigot,  C.  u.  Fittig,  einige  neue  synthetische  Kohlenwasserstoffe, 

102,  378. 

Binitrochlorphenylsdure  (Stenhouse)  102,  319, 

Binitromesilylen  (Fittig)  102,  246. 

Binitromesitylenamin  (v.  Dems.)  102,  247. 

Binitronaphtol,  Uber  dass.  (M  a r t i u s)  102,  442. 

Bmitronaphtylsdure  (v.  Dems.)  102,  447. 

Binitrophenylsäure,  Beiträge  zur  Kenntniss  ders.  (Grüner)  102,  212, 
Biotit,  Zusammensetzung  dess.  (Kenngott)  101,  437 ; alkalische  Reac- 
tion  dess.  (v.  Dems.)  101,  476. 

Birnbaum,  Platinoxydhydrat  und  schweflige  Säure,  100,  123, 

Bixin  (Stein)  102,  176;  der  als  Fett  bezeichnte  Bestandteil  des 
rohen  — (v.  Dems.)  102,  181. 

Bisul/otoluylensdure  (G  r i e s s)  101,  98. 

Bittermandelöl,  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöls  in  dems. 

(Wagner)  101,  56, 

Blake  s.  Johnson. 

Blasenstein  (eines  Ochsen)  von  Kieselerde  (Ritthausen)  102,  374. 
Blausäure , Entwickelung  ders.  mit  Kaliumferrocyanllr  und  Schwefel- 
säure (R  e i n d e 1)  102,  2()7. 

Blei,  Wirkung  des  Wassers  auf  dass.  (Böttger)  100,  190 ; Einwirkung 
dess.  auf  destillirtcs  Wasser  (v.  Dems.)  101,  296  ; quantitative  Be- 
stimmung dess.  durch  Fällung  der  Bleisalze  mit  Zink  (Stoibs)  101. 
150  ; kohlensaures,  Löslichkeit  dess.  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
(Wagner)  102,  237, 

Bleichlorid,  Uber  dass.  (N  i e k 1 6 s)  100,  194. 

Bleichromrhodanid  (Rösler)  102,  317. 

Bleioxyd,  schwefelsaures,  Zersetzbarkeit  dess.  bei  hoher  Temperatur 
(Boussingault)  102,  93. 

Bleuin  ( W o 1 f 0 101,  173. 

B 1 o n d 1 o t , Krystallisation  des  Phosphors  durch  Sublimation,  100,319. 
Böttger,  elektrische  Batterie,  100,  186 ; Wirkung  des  Wassers  auf 
Blei,  100,  190 ; Antimon  fUr  hydroelektrische  Zwecke,  100,  379 ; 
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essigsaures  Natron,  das  geeignetste  Salz  zur  Erzeugung  grosser 
Wärme  beim  Krystallisiren  seiner  Übersättigten  Lösung,  101.  288; 
ein  neues  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien  und  alkalische 
Erden,  101,  234) ; über  verschiedene  sehr  empfehlenswerthe  Combina- 
tionen  Volta’scher  Elemente,  101 , 201 ; Uber  das  Auftreten  von 
Thalliumtrioxyd  bei  der  Elektrolyse  thalliumhaltiger  Verbindungen 
und  über  eine  auffallende  Eigenschaft  dieses  Oxyds , 101,  294 ; Uber 
Erzeugung  bäum-  und  strauchartiger  Metallsalzvegetationen,  101, 
29ä ; über  die  Einwirkung  des  Bleis  auf  destillirtes  Wasser,  101,  290. 

Boisbaudran,  Lecoq  de,  Uber  die  übersättigten  Lösungen,  100,307. 

Bolivia  (Copaivabalsamsorte)  (Flückiger)  101,  244. 

Bor,  graphitartiges  (Wühler  u.  iLSt-Cl.-Deville)  101,  121 

Boracit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  491. 

Boraluminium  (Wühler  u.  Deville)  101,  121. 

Boraxlager  und  Salpeterlager,  Uber  die  Entstehung  ders.  in  Peru 
(Nöllner)  102,  443, 

Boussingault,  Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze  bei  hoher  Tem- 
peratur, 102.  90. 

Brachiopoden , Zusammensetzung  der  Schaalen  und  einiger  Weichtheile 
ders.  (H  i 1 g e r)  102,  418. 

Brasilin,  über  dass,  und  dessen  Fluorescenz  (Schßnbein)  102,  167. 

Bratmstein,  zur  Chlorentwickelung  gebrauchter,  Regeneration  dess. 
(Weldon)  102,  478. 

Brom  und  Jod,  eine  einfache  Methode  um  dies,  in  derselben  Flüssig- 
keit zu  erkennen  (Phipson)  102,  18«. 

Bromamidobenzoesäure  (Hübner,  0 h 1 y u.  Philipp)  102,  348. 

Bromazobenzoisäure  (v.  Dens.)  102,  349. 

Brombenzolschweflige  Säure  (Otto  u.  Ostrop)  102,  26L 

Bromgallussäure  (H 1 a s i w e t z)  101,  64. 

« Bromnitrobenzoesäure,  (Hübner,  Ohly  u.  Philipp)  102,  347. 

Bromnitrodracylsäure  (v.  Dens.)  102,  350. 

Bromoxyphensäure  (H  1 a s i w e tz)  101,  64. 

ßromparaoxybenzoesaures  Aethyl  (Barth)  100,  371. 

Bromprotocatechusäure  (v.  Dems.)  101,  121. 

Brompyrogallvssäure  (H I a s i w e t z)  101,  64. 

Bromthiosinnammoniumoxydhydral  (M  a 1 y)  100,  327. 

Bromtoluol  (B  e i 1 s t e i n)  102,  480. 

Bromvaleriansäure  (C 1 a r k u.  F i 1 1 i g)  100.  176. 

Bromwasser  Stoff- Brompropionnitril  (E  n g 1 e r)  102,  355. 

Bronzefarben , Uber  dies,  mit  Bezug  auf  die  internationale  Ausstellung 
in  Paris  im  Jahre  1867  (Wagner)  102,  298. 

Bronzeobjecte,  alterthUmliche , Analyse  ders.  aus  der  Sammlung  des 
böhmischen  Museums  (S  t o I b a)  101,  139. 

Brucea  Sumatratut,  Oel  daraus  (Ou  dem  ans)  100,  419. 

Büchner,  Untersuchung  des  Mineralwassers  zu  Neumarkt  in  der  Ober- 
pfalz, 102,  2DSL 
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Bulinginskys.  Erlenmeyer. 

B o 1 k , C.  s.  C I a u s. 

Butalanin,  Valerolactinsäure  und  Chlorvaleriansäure  (Schlebusch) 
102,  3EL 

Butter  fett,  Elementarzusamnlensetzung  dess.  (Schulze  u.  Rein  icke) 
102,  24_L 

Buttersäureyähruny  des  Roggenmehls  (Ritt hausen)  102,  326. 

c. 

Cämentkohlc  aus  ungehärtetem  Stahl  (Rin man)  100,  Kl 

Caffein,  Cinchonin  und  Chinin,  Wirkung  nascirendcn  Wasserstoffs  auf 
dies.  (R  o c h 1 e d e r)  100,  23(5. 

Cäincin  und  Chinovin  und  Uber  das  Aescigenin  (v.  Deine.)  102.  liL 

Cdincigenm  (v.  Dems.)  102,  99. 

Calophyllum  inophyllum , Oel  aus  den  Erlichten  von  — (On  de  in  ans) 
100,  421. 

Calvert,  Cr.,  Oxydationen  mittelst  Kohle,  101,  397 ; Gehalt  der  Baum 
wollenfascr  und  einiger  Samen  an  Phosphaten,  101,  4 H. 

Campher,  eine  Lösung  dess.  in  Steinöl  : : Kalium  (Mal in)  102,  6IL 

Camphersäure  (H 1 a s i w e t z u.  G r a b o w 8 k i)  102,  füL 

Caprylenbromilr  (R  u b i e n)  102,  312. 

Capryliden  und  Oenanthyliden  (v.  Dems.)  102,  311. 

Carboketonäther  (Frankland  u.  Duppa)  101,  üü, 

Carhonate,  alkalische  Keaction  ders.  (Kentigott)  101,  i, 

Carius,  Uber  Renzensäure  und  Phenose,  100,  179 ; Additionen  von 
chloriger  Säure,  100,  1 21 ; Synthese  organischer  Säuren  mittels  chlo- 
riger Säure,  102,  242. 

Carminroth  (Hlasiwetz  u.  Grabowski)  100,  332. 

Carminsäure , Uber  dies.  (v.  Dens.)  100,  329;  — , Canninroth,  Coccinin 
(v.  Dens.)  100,  255. 

Caro,  Über  die  Bildung  der  Rosolsäure,  101,  490. 

Caro  u.  Wanklyn,  Beziehungen  des  Rosanilins  zur  Rosolsäure. 
100,  41L 

Carstanjen,  E.,  die  Thalliumsäure,  101,  55;  über  das  Thallium  und 
seine  Verbindungen,  102,  fiä  u.  129. 

Calaspilit  von  Langbäns  Eisengruben  (Igel ström)  101,  433. 

Cement,  Uber  den  Portland-,  (Michaelis)  100,  237 ; Zusammensetzung 
einiger  (v.  Dems.)  100,  2150;  erhärteter  Portland-,  Zusammensetzung 
dess.  (v.  Dems.)  100,  301. 

Cerbera  0 doll  am,  Oel  von  (Oudemans)  100,  411. 

Cerberin  (v.  Dems.)  100,  411. 

Ceten,  Uber  die  Verbindungen  dess.  mit  Brom  und  Chlor  und  deren 
Derivate  (Chydenius)  101,  S82. 

Chamäleon,  Titerstellung  für  dass,  und  die  inaassaiialytische  Bestim- 
mung löslicher  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  (Gintl)  101,  3(51. 
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Chapmann,  E.  T.,  einige  Kcactionen  der  Jodwasserstoffsäure , 101, 
3*3 ; Oxydation  der  Ameisensäure,  101,  384;  Synthese  der  Ameisen- 
säure, 101,  306 ; Bereitung  von  Zinkäthyl,  102,  256. 

Chapmann  il  Schenk,  über  Pugh's  Salpetersäurebestimmung, 
102,  380. 

Chapmann  u.  Smith,  quantitative  Analyse  durch  begrenzte  Oxyda- 
tion, 101,  385;  neue  Reaction  zur  Unterscheidung  der  Weinsäure  und 
Citronensäurc , 102,  320:  Wirkung  des  Zinks  auf  Phosphorchlorttr 
und  Jodäthyl,  102,  320 ; s.  W an  k ly  m 

Chevrier,  Uber  Eigenschaften  des  Schwefelchlorürs,  100,  481. 

Chinasäure,  Uber  dies.  (Uräbe)  100,  442. 

Chinin,  Cinchonin  und  CafleYn,  Wirkung  nascirendcn  Wasserstoffs  auf 
dies.  (Röchle der)  100,  256 ; binitrophenylsaures  (Grüner) 
102,  221. 

Chinolin,  die  höheren  Homologen  dess.  (Williams)  102,  335. 

ChinulinhUtu,  Uber  dass.  (Nadler  u.  Merz)  100,  1 21). 

Chinon,  Uber  den  beweglich  - thätigen  Sauerstoff  dess.  (Schön  bo in) 
102,  156. 

Chinovin,  CaYncin  und  Acscigenin,  Uber  dies.  (Rochleder)  102.  Lfi, 

Chloräthyl  und  gechlortes  Propylen,  Untersuchungen  Uber  die  Isomerie 
ders.  (Oppenheim)  102,  338. 

Chlorbewxol,  Tetra-  und  Pente-,  (Otto  u.  Ostrop)  102,  27. 

Chlorcyanin  (N  a d 1 e r u.  Mer  z)  100,  131, 

Chlordracylsäure  (B  e i I s t e i n u.  G e i t n e r)  100,  435. 

Chloriye  Säure,  additionale  Vereinigung  ders.  mit  organischen  Körpern 
(Car  i us)  100,  127. 

Chlorit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  475 ; — , Hydrar- 
gillit,  Pyrophyllit,  Klinochlor  und  Pennin,  Mittheilungen  überdies, 
(v.  Deine. ) 101,  17. 

Chlorkalk-  und  Sodafabrikation,  Vcrwerthuug  der  Rückstände  ders. 
(Kopp)  100,  äil 

Chlorkohlenstoff  Julin’s  (Basset)  102,  319. 

Chlor sulfo form  (11  a r 1 1 e y)  101,  60. 

Chlorraleriansäure,  Valcrolactinsäure,  Butalauin  (Schlebusch)  102, 3 UL 

Cholesterin  und  llydrocarotin,  die  Identität  ders.  (F  r o e h d e)  102,  414  ; 
— und  Palmitinsäure  im  Fette  des  Roggonsaamens  (Ritthauson) 
102,  324. 

Cholin  und  Neurin,  die  Identität  ders.  (Dybkowsky)  100,  153. 

Chromatische  Verhältnisse  des  Annatos,  Ferridacetats  und  Kaliumbi- 
chromats  (M  U 1 1 e r)  101,  204. 

Chrombronze  (W  a g n e r)  102,  309. 

Chromometrische  Studien  Uber  Ferridsulfat  (Müller)  101,  193. 

Chromrhodanidrerbindunyen,  Uber  einige  (Rösler)  102,  3 1 6. 

Chromrhodanwasser Stoff  (v.  Di  ms.  I 102,  317. 

Chydenius,  J.,  Uber  die  Verbindungen  des  Coten  mit  Brom  und  Chlor 
und  deren  Derivate,  101,  282. 
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Cinchonin,  Chinin  und  CaffeYn,  Wirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf 
dies.  (Rochleder)  100,  2f>6. 

Citronensäure  und  Weinsäure,  neue  Reaction  zur  Unterscheidung  ders. 
(Chapmann  u.  Smith)  103,  320. 

Clark,  J.  u.  Fittig,  einige  neue  Derivate  der  Baldriansäure,  100,  176. 
Claus,  A.,  über  die  Oxydation  des  Amylalkohols,  103,  384. 

Claus,  A.  u.  Bnlk,  Uber  die  Crotonsäure  und  deren  Salze,  100,  169. 
Claus,  A.  u.  Keesä,  über  Neurin  und  Sinkalin,  102,  21. 
Clemondot,  Uber  die  Entglasung  des  OlaBes,  101,  495. 

Cleve,  P.T.,  Uber  brom-  und  jodhaltige  ammoniakalisehe  Platinverbin- 
dungen, 100,  22. 

Cleve,  P.T.  u.  Nordenskjöld,  Uber  die  eisenhaltigen  Kolioidsilicate, 

100,  na. 

Cloäs,  S. , Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  schädlicher  Thiere, 
100,  314. 

Coccinin,  Zersetzungsproduct  des  Carminroth  durch  schmelzendes  Kali 
(Hlasiwetzu.  Grabow ski)  100,  256  u.  340. 

Commaille,  A.,  Analyse  der  Milch  einer  Katze,  100,  316. 

Cooke,  J.,  eine  neue  Mineralspecies,  Kryophyllit,  101,  468  ; Bestim- 
mung des  Eisenoxyduls  in  Silicaten,  die  in  gewöhnlichen  Mineral- 
sauren  unlöslich  sind,  102,  454. 

Copaivaba/sam,  Bemerkungen  Uber  dens.  (F 1 U c k i g e r)  101,  235. 
Coriamyrtin  (B  i b a u)  100,  303. 

Corundophilil , Zusammensetzung  dess.  (Smith)  101,  437. 

Crafts,  J.  M.,  Uber  die  Aethcr  der  Säuren  des  Arsens,  102,  9fL 
Crookesit,  Untersuchung  dess.  (Nordens kj öl d)  102,  457. 

Crotonsilure  und  deren  Salze  (C 1 a u s u.  B u 1 k)  100,  169. 

Cuminol  und  Cymol , Oxydationsproducte  ders.  (Erlen  mey er  und 
Bulinginsky)  100,  438. 

Cyan,  Uber  die  Chlorverbindungen  dess.  (G  a u t i e r)  100.  45, 

Cyamin  undOzon,  Uber  die  Verbindbarkeit  ders.  (Schönbein)  102, 16t. 
Cyaninplatinchlorid  (Nadlern.  Merz)  100,  140. 

Cyaninsalze  und  Sulfatcyanin  (v.  Dens.)  100,  139. 

Cyanwasserstoffsäure  s.  Blausäure. 

Cymol  und  Cuminol,  Oxydationsproducte  ders.  (Erlenmeyer  und 
Bulinginsky)  100,  438. 


D. 

Damour,  A.,  Uber  eine  von  alten  Völkern  Südamerikas  dargestellte 
Legirung  von  Gold,  Silber  und  Kupfer,  101,  255. 

Danait,  Glaukodot  und  Arsenkies  (Tschermak)  100,  445. 

Dareste,  C.,  eine  stärkeähnliche  Substanz  im  Eigelb,  100,  5U7. 
Debray , zur  Priifung  auf  Alkalimetalle,  100,  64. 

Delafontaine,  M.,  Oxydationsstufen  des  Niobiums,  100,  1 17. 

Desmin,  alkoholische  Reaction  dcs6.  (Kenngott)  101,  474. 
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Deville,tLStClaire-s.  Wähler. 

Diacetcnveinsäure  <P  e r k i n)  101,  393. 

Didthylaceton  (Frankland  u.  Dappa)  101,  51. 

Diallyl,  Darstellung  dess.  (Linnemann)  100,  380. 
Dinminplatinabibrombmilrat  (Cleve)  100,  24. 

Diaminplatinabibromoxyd , Oxalate  dess.  (v.  Dems.)  100,  25 ; Carbonat 
und  Phosphat  dess.  (v.  Dems.)  100,  26. 

Diaminplalinabromchlorid  (v.  Dems.)  100  , 23 ; basisches  (v.  Dems.) 
100,  24, 

Di  am  inplatinab  rornid  (v.  Dems.)  100 , 23 ; basisches  (v.  Dems.)  100,  24. 
Diaminplatinabromoxyd , Nitrate  dess.  (v.  Dems.)  100,  24 ; Sulfat  und 
Bichromat  dess.  (v.  Dems.)  100,  25. 

Diaminplatinajodchlorid  (v.  Dems.)  100,  26, 

Diamin platinajodid  (v.  Dems.)  100,  2fL 

Diaminplatinajodoxyd , Nitrat  dess.  (v.  Dems.)  100,  26;  Sulfat  dess. 
(v.  Dems  ) 100,  27. 

Diaminplatinamonobrombisulfonilrat  (v.  Dems.)  100,  25. 
Diaminplatinamoiiobromtrinilral  (v.  Dems.)  100,  25. 

Diaspor,  Andesin  und  Margarit,  Analysen  ders.  (Jackson)  101,  443; 

alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  484. 
Diazoamidbrombenzol  (Gries s)  101.  84. 

Diazobenzol  und  Verbindungen  dess.  mit  Säuren  etc.  (v.  Dems.)  101, 
74;  Zersetxungsproducte  von  — und  Verbindungen  (v.Dems.)  101,  79. 
Diazobenzolimid  (v.  Dems.)  101, 18. 

Diazobibrombenzol  und  Verbindungen  (v.  Dems.)  101,  85. 
Diazobibrombenzolimid  (v.  Dems.)  ltil,  85. 

Diazobichlorbenzol- Verbindungen  (v.  Deuis.)  101,  86. 

Diazobrombenzol  und  V erbindungen  (v.  Dems.)  101,  82. 
Diazobrombenzolimid  (v.  Dems.)  101,  84. 

Diazochlorbtnzol  und  Verbindungen  (v.  Dems.)  101,  SJL 
Diazojodbenzol  und  Verbindungen  (v.  Dems.)  101.  86. 

Diazonaphtol- Verbindungen  (v.  Dems.)  101,  89. 

Diazonitranisol  und  Verbindungen  (v.  Dems.)  101,  89. 
Diazonitrobenzolverbmdungen,  n und  ß (v.  Dems.)  101,  86. 

Diazotoluol  und  Verbindungen  (v.  Dems.)  101,  88. 
DiazotoluoUunidbenzol  (v.  Dems.)  101,  89. 

Dibenzyl,  Uber  dass.  (Fittig)  102,  64. 

Dibromlecanorsäure  (Hesse)  100,  165. 

Dibromorsellinsdure  (v.  Dems.)  100,  168;  Amyläther  ders.  (v.  Dems.) 
100,  169. 

Dichlordiphenyl  (Grie  ss)  101,  84, 

Dijodaceton  (Simpson)  102,  380. 

Dikaliumwnmoniumcymmr  (R  e i n d e 1)  100,  9. 

Dikaliumnatriumcyanür  (v.  Dems.)  100,  6. 

Dimethylacelon  (Frankland  u.  Duppa)  101,  53. 
bbnvuobromacdUimid  (Kugler)  102,  .356.  , . . 
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Dimonobrombutyramid  (Engl er)  102.  356. 

Dimonobrompropionamid  (v.  Dems.)  102,  356. 

Dimonochlorallylamin  (v.  Dems.)  102,  1Ü0- 
Dmitroamyltoluol  (Bigot  il.  Fittig)  102,  3m. 

Diopsid,  alkalisehe  Keaction  dess.  (Kenngott)  101,  4 SO. 
Diphenylalkohol  ( G r i e s s)  101,  S2. 

Disalicyl,  Benzo-,  Methyl-  und  Aethylsalieyl , die  Hydrüre  ders.  (Per- 
kin)  102,  342. 

Dispolin  (W  i 1 1 i a m s)  102,  336. 

Distd/obenzol  und  Sulfobenzol  (Fleischer)  100,  436. 
Disulfophenylensilure  (G  r i e s s)  101,  So. 

Dilolyl,  Uber  dass.  (Fittig)  100,  1S9. 

Dogiel,  J.,  Uber  das  Vorkommen  fluchtiger  Fettsäuren  in  der  Galle, 
101,  29H. 

l>o in ey ko,  Uber  die  Selenlire  der  Minen  von  Cachenta  in  Süd- 
amerika, 100,  506. 

Doppelcyanüre,  Uber  einige  (Reindel)  100,  6. 

Duchemin,  Ein. , eine  galvanische  Kette  mit  Pikrinsäure,  102.  55 
Duclanx,  E. , Uber  ein  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs,  102,  IS3. 
Dumas,  Analyse  eines  sehr  harten  Anthracits,  101,  314. 

D u p |)  a s.  F r a n k 1 a n d. 

Dybkowsky,  W. , Uber  die  Identität  des  Cholins  und  des  Neurins, 
100,  153.  • 


E. 

Eigelb,  Notiz  Uber  den  Farbstoff  dess.  (Städeler)  100,  US ; eine 
stürkeähiiliche  Substanz  in  dems.  (Dareste)  100,  317. 

Eisen,  Stickstoffgehalt  im  Roheisen  etc.  (Rinman)  100,  33 ; kohlen- 
saures, LOslichkeit  dess.  in  kohlensänrehaltigem  Wasser  (Wagner) 
102, 236;  rothglithendes,  die  Durchsichtigkeit  dess.  (Serchi)  102,  55. 

Eisenglanz,  Titancisenerz  und  Magneteisenerz  : : Phosphorsalz  vor  dem 
Löthrohr  (Rose)  101,  223 ; ::  Borax  (v.  Dems.).  101,  22H. 

Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,  ::  Borax  und  Darstellung  von  krystalli- 
sirtem  Eisenglanz  und  Magneteisenerz  (v.  Dems.)  102,  390 ; hippnr- 
saures,  Uber  dass,  und  die  Bestimmung  derHippnrsäure  (Salkowski) 
102,  327. 

Eisenoxydul , Bestimmung  dess.  in  Silicaten,  die  in  gewöhnlichen  Mine- 
ralsäuren unlöslich  sind  i(’ooke)  '102,  lii! ; binitrophenylsaiirea 
(Grüner)  102,  225, 

Eisenring  von  einem  heidnischen  Grabhügel , Untcrsnehnng  dess. 
(Stolba)  10L  144, 

Eisenstein  s.  Laming’sche  M aase. 

Eisenthongranat , Almandin,  alkalische  Reaetion  dess.  (Kenngott) 
101,  478.  «’ 

Eisenvitriol , Gewinnung  dess.  aus  Hohofenschlncken  (Mene)  100,  315. 
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Eknuumit , Hydrotephroit  und  Pyroaurit,  neue  Mineralien  und  Analyse 
ders.  (Igelström)  100,  183. 

Elementar analyse  organischer  Substanzen  (Röchle der)  100,  251; 
organischer  Körper  (Bauiuhauer)  101,  257;  hygroskopischer  Sub- 
stanzen (Stein)  100,  55 ; quantitative  Analyse  durch  begrenzte  Oxy- 
dation (Ch  apinan  u.  Smith)  101,  385. 

Emmaquelle  zu  Gleichenberg  in  Steiermark,  Analyse  ders.  (Gottlieb) 
102,172, 

Eng ler,  C.,  Tricblorhydrin  und  Ammoniak,  102,  190 ; liber  einige 
Nitrile,  102,  255,  . 

Entglasung  des  Glases  (Clemandot)  101,  496. 

Epidot,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  479. 

Erdöl  s.  Rangoon-Erdöl. 

Erlenmeyer  u.  Bulinginsky,  Oxydationsproducte  des  Cuminols 
und  Cymols,  100,  438. 

Ernst,  Th.  s.  Fittig. 

Erythrin  (Hesse)  100,  Ififi. 

Eserin  (V  6 e)  101.  507. 

Essigsäure,  zur  Titrirung  ders.  (Merz)  101,  301 ; und  Propionsäure, 
Uber  das  Vorkommen  ders.  in  der  Galle  (Dogiel)  101,  298. 

Espartofaser,  Zusammensetzung  ders.  (Macadam)  101,  448. 

Ettidin  (Williams)  102,  331. 

Eukairit,  Analyse  dess.  (Nordens kj öl d)  102,  456. 

Experimental- Chemie,  einige  Beiträge  zu  ders.  (Merz)  101.  261. 

F. 

Fahlerz  von  Längbans  Gruben  in  Wermland,  Analyse  ders.  (Paykolt) 
100,  62 ; und  Nakrit,  Analysen  ders.  (Smith)  101,  497. 

Farben.  Farbstoffe.  Farbstoff  der  Stammrinde  des  Apfelbaums  (Roch- 
leder)  100,  247;  zwei  neue  Anilinderivate  (Wolff)  102,  170; 
Constitution  einzelner  Anilinfarbstoffe  (v.  Dems.)  101,  169;  Uber  das 
Binitronaphtol  (Martius)  102,  442 ; C'arminsäure , Carminroth  und 
Coccinin  (Hlasiwetz  und  Grabowski)  100  , 255  u.  329;  Uber 
das  Chinolinblau  und  einige  Cyaninsalze  (Nadler  u.  Merz)  100, 
129 ; Notiz  Uber  den  Farbstoff  des  Eigelbs  (Stadel er)  100,  148; 
Untersuchung  Uber  das  Hämatoidin  (H o 1 in)  100,  142;  Farbstoff  der 
Nebennieren  (v.  Dems.)  100,  152 ; Beitrag  zur  Kenntnis»  des  Orleans- 
farbstoffs  (Stein)  102,  175 ; Uber  die  wichtigsten  Orseilleflechten 
Roccella  fuciformis  und  tmctoria  (Hesse)  100,  164 ; Uber  einige 
Varietäten  von  Orseilleflechten  (Stenhouse)  101,  399;  Uber  Safran 
(Weiss)  101,  65;  Pariser  Violett,  ein  neuer  Anilinfarbstoff  (Laut) 
102,  317. 

Feldspath,  ::  Phosphorsalz  (Rose)  101,  228;  und  Ij»veu,  Analysen 
ders.  (Haughton)  101,  501. 

Feilenberg,  L.  R.  v. , Analyse  einiger  neuer  Mineralien:  grlioes 
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Mineral  aus  dem  Berner  Oberland,  Serpentin  aus  dem  M&lonkerthal 
und  Kalkspath  von  Merligen,  101,  32. 

Fernlnnds,  F.  Wilh.,  die  Sättigungscapacität  der  Uebeijodsäure, 

100,  aa. 

Ferridacetot , Kaliumbichroniat  und  Annato,  über  einige  chromatische 
Verhältnisse  ders.  (Müller)  101,  '104. 

Ferridcyan-  und  Ferrocywti'erbmdungen , über  die  maassanal  ytiacht 
Bestimmung  ders.  und  eine  Titerstellung  für  Chamäleon  (Gintl) 

101,  361. 

Ferridsulfat , chromometrische  Studien  Uber  dasB.  (Müller)  101 , 193. 
Ferrocyanür  und  Ferrocyanid  (Rein de  1)  102,  39 ; Uber  einige  Verbin- 
dungen ders.  (v.  Denis.)  102,  43. 

Fettalkohole,  Darstellung  ders.  aus  ihren  Anfangsgliedern  (Sie rach) 

102,  au. 

Fette,  ostindische,  chemische  Untersuchung  ders.  (Oudemann)  100, 
409 ; thierische,  Elementarzusainmensetzung  ders.  (Schulze  und  i 
R e i n i c k e)  102,  239. 

Fettsäuren,  Uber  einige  neue  Derivate  ders.  (G  a 1)  101,  284. 

Feuerstein  von  der  Insel  Rügen , Untersuchung  des  weissen  Ueberaugs 
und  der  innem  schwarzen  Masse  dess.  (Frisch)  102,  128. 
Feuervergoldung  nach  Dufresne  s.  Vergoldung. 

Fittig,  R.,  das  Ditolyl,  100,  189;  Uber  das  Mesitylen,  102,  24 5;  Uber 
das  Dibenzyl,  102,  64.  i 

Fittig,  R.  u.  Ernst,  Uber  Methyl-  und  Aethylxylol,  100,  174. 

Fittig,  R.  s.  Bigot  u.  Clark. 

Flechten  s.  Orseilleflechten. 

Fleischer,  M.,  über  Sulfobenzol  und  Disult'obenzol , 100,  436  ; ein 
Isomeres  des  Phenyltolylamins,  100,  439. 

FlUckiger,  F.  A.,  Bemerkungen  Uber  den  Copaivabalsam , 101,  235. 
Fluorescenz  des  Cubaholzes  (Goppelsröder)  101,  408. 

Flussspathe,  Farbstoffe  ders.  (Wyrouboff)  100,  56. 

Flusswasser.  Analyse  des  Pregels  und  Oberteichs  bei  Königsberg 

(Wert her)  100,  499.  : 

Forchhammer,  Zusammensetzung  des  Oerstedtits,  100,  105. 
Frankland  u.  Duppa,  synthetische  Untersuchungen  Uber  die  Aether, 
101,69, 

Fremy,  E.,  über  die  isomeren  Zustände  der  Kieselsäure,  102,  69, 

Friede  lj  C.  u.  Ladenburg,  Uber  einige  Verbindungen  des  Siliciums 
und  Uber  die  Analogien  dieses  Elementes  mit  dum  Kohlenstoff,  101. 
273;  Uber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  101,  315;  über  Kiesel- 
essigsäureanhydrid, 101,  446. 

Frisch,  K.,  Uber  das  Kreosot.  100  , 223;  zur  Prüfung  der  calcinirten 
Soda,  100,  254;  Untersuchung  des  weissen  Ueberzugs  und  der  innen, 
schwarzen  Masse  eines  Feuersteins  von  der  Insel  Rügen,  102,  126. 
Fritzsche,  Uber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlen theers, 

101,  332, 
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Froehde,  A.,  über  die  Rolle,  welche  das  salpetrigsanre  Ammoniak  in 
der  Natur  spielt,  102,  46;  Uber  die  Identität  von  Hydrocarotin  und 
Cholesterin,  102,  424. 

G. 

t , 

Gährwuj.  Buttersäuregährung  des  Roggenmehls  (Ritthausen)  102, 320. 
Gal.  II.,  Uber  einige  Derivate  der  Fettsäuren,  101,  284. 

Galenit,  alkalische  Reaction  dess.  (K  e n n g o 1 1)  101,  482. 

Galle,  Uber  das  Vorkommen  flüchtiger  Fettsäuren  in  ders.  (Dogiel) 

101,  2flM  ' 

Gallussäure,  Basicität  ders.  (Hlasiwetz)  101,  113 ; Umwandlung  ders. 
in  Gerbsäure  (Löwe)  102,  111;  — , Pyrogallussäure  und  Oxyphen- 
säure,  Uber  die  Bromderivate  ders.  (Hlasiwetz)  101,  63. 
Galvanische  Kette  mit  Pikrinsäure  (Duchemin)  102,  55, 

Gase,  Adhäsion  ders.  an  der  Oberfläche  fester  Körper  (Matteueci) 

101,  256;  brennbare , Analyse  ders.  und  des  Leuchtgases  (Grass) 

102,  257. 

Gauhe,  Fr.,  ist  das  Product  dor  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf 
wässerige  Pikrinsäure  Pikrammoniumjodid  oder  jodwasserstoffsaures 
Triamidophenol,  101,  303. 

Gautier,  A.,  Uber  die  Chlorverbindungen  des  Cyans,  100,  45, 
Geitner  s.  Beilstein. 

Gentele,  J.  G.,  Über  Friedei  und  Craft’s  Silicononyl  - Alkohol, 

100,  449;  Uber  den  Siedepunkt  der  Aether  und  Alkohole  und  der 
entsprechenden  Sulfiire  und  Sulf hydrate,  100,  450 ; über  Benrylamin 
und  Toluidin,  100,  452;  Aehnlichkeit  in  dem  Verhalten  von  CO  und 
NO  in  chemischen  Verbindungen,  worin  sie  entweder  die  Stelle  einer 
Base  oder  einer  Säure  einnehmen,  100,  463. 

Gerbsäure  der  Eichenrinde  (Grabowski)  102  , 62 ; Umwandlung  der 
Gallussäure  in  dies.  (Löwe)  102,  111. 

Gerbsäuren,  Uber  einige  (Hlasiwetz)  101,  UL 

G e r n e z , Trennung  der  linksdrehenden  von  den  rechtsdrehenden  Tar- 
traten  durch  Übersättigte  Lösungen,  100,  315. 

Gewicht,  specifisches,  wässeriger  Phosphorsäure  - Lösungen  (Watts) 

101,  5S, 

Gilling ii  und  Wittingit,  Analyseu  ders.  (Cleve  u.  Nordens kj öl d) 
100,  122. 

Gm-shi-bu-ichi,  eine  japanische  Lcgirung  (P  u iu  p e 1 1 y)  101,  439, 

Gintl,  W.  Fr.,  ein  neuer  Quetschhahn,  100,  440 ; Uber  die  maassana- 
lytische Bestimmung  löslicher  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen 
und  eine  Titerstellung  für  Chamäleon,  101,  36 L 
Gladstone,  Uber  Pyrophosphorsäure,  102,  367. 

Glas,  die  Entglasung  dess.  (Clemandot)  101,496;  über  dass.  (Pelouze) 
101,  449 ; Färbung  dess.  (v.  Doms.)  101,  457. 

Glaser,  C.,  Verwandlung  des  Anilins  in  Azobenzol,  102,  IM. 
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Glavkodot,  Danait  und  Arsenkies,  Uber  dies.  (T  s c h e r m a k)  100,  445 ; 
von  Hakansbö  (K  o b e 1 1)  102,  499. 

Glaukonit  von  Ilavre,  Uber  dens.  (Haushofer)  102,  38. 

Goldchlorid  und  Platinchlorid,  Uber  einige  Verbindungen  ders.  (Weber) 

101,  42. 

i 

Gossampinus  albus,  Oel  daraus  (0  n d e m a n s)  100,  415. 

Goppel  s rüder,  Fr.,  Uber  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dem  Kuba- 
holze, 101,  408;  Uber  feuerfesten  Thon  aus  der  Umgebung  von  Basel, 

101, 411.  | 

Gottlieb,  Analyse  der  Emmaquelle  zu  Gleichenberg,  102,  472. 

Grabow ski,  A.,  Uber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  102,  62;  siehe 
Ulasiwetz. 

Grübe,  C.,  Uber  die  Chinasäure,  100  , 442 ; Phenol  aus  Anisol,  100,  L 
17S;  Uber  die  Oxysäuren  der  aromatischen  Reihe,  100,  179;  Bildung 
der  Anissäure  aus  Paroxybenzoesäure,  100,  180  ; Uber  Methylsalicyl- 
säure,  100,  182. 

Graham,  T.,  Uber  das  in  dem  Meteoreisen  vonLänarto  eingeschlossene 
Gas,  102,  19L  . . 

G r a 8 s , C.  0. , zur  Analyse  brennbarer  Gase,  insbesondere  des  Leucht- 
gases, 102,  257. 

G r i e ss,  P.,  Ersetzung  des  Wasserstoffs  durch  Stickstoff  in  organischen 
Verbindungen,  10L  74. 

Grüner,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Binitrophenylsäure,  102,  222. 

Guajakharz , blaues,  Gehalt  dess.  an  Ozon  (Schünbein)  102,  155; 
einige  Angaben  über  dass.  (v.  Denis.)  102,  164. 

Guanidin,  Synthese  dess.  (Hofmann)  100,  48. 

Guen,  le,  ein  Verfahren  Wolfram  mit  Gusseisen  im  Wilkinson’- 
sehen  Ofen  zu  verbinden , 100  , 447;  über  Wolfram  - Bessemerstahl, 

101,  314. 

Gurjun- Balsam  (F 1 U c k i g e r)  101,  249. 

Gusseisen  mit  Wolfram  im  Wilkin son 'sehen  Ofen  zu  verbinden  (Le 
Guen)  100,  447. 

Gusta  vson,  G.,  Uber  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  phos- 
phorige  Säure,  101,  123. 


H, 

Hadow,  E.  A.,  über  die  Platinbasen,  100,  30. 

Hämatoidin,  Untersuchung  Uber  dass.  (Holm)  100,  142. 

Härtungskohle  aus  gehärtetem  Stahl  (Rin man)  100,  35. 

Hagemann,  G.,  zwei  neue  Mineralien  als  Begleiter  des  Kryoliths, 

101,  392. 

Hammelfett,  Elementarzusammensetzung  dess.  (Schulze  u.  Reinioke) 

102,  239. 

Harmaton,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  475. 

Harn,  menschlioher,  Bestaudtheile  dess.  (Schnnck)  100,  125. 
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Harnstoff,  binitrophenylsaurer  (Grüner)  102,  22S. 

Hartley,  W.  N.,  Uber  Chlorsulfoform,  101,  60. 

Hang  h ton,  Analyse  zweier  Meteoriten,  101,498;  Analysen  einiger 

Laven  und  eines  Feldspaths,  101,  5fti. 

Haushofer,  K. , Uber  den  Malakolith  von  Gefrees  und  Glaukonit  von 
Havre,  102.  36. 

Hefe,  Uber  die  Entstehung  ders.  (Bail)  101,  47. 

H e i n t z e I , C. , Uber  die  Malonsäure , 100,  165;  Uber  Triamidophenol 
und  Amidodiimidophenol,  100, 193 ; Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
süure  auf  Pikrinsäure,  100,  209. 

Henning,  Uber  die  Schwefelung  und  Entschwefelung  der  znr  Reini- 
gung des  Leuchtgases  gebrauchten  Masse,  102,  41 1. 

Hermann,  R.,  Zusammensetzung  des  Ilmenorutils,  100,  100;  Uber 
das  Atomgewicht  des  Tantals  und  die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen dieses  Metalls,  100,  385  ; über  Rewdanskit  und  Darstellung 
des  Nickels  ans  diesem  neuen  Mineral , 102,  405;  fortgesetzte  Be- 
merkungen zu  Marignac's  Untersuchungen  Uber  das  Ilmenium  und 
Niobinm,  102,  399. 

Hesse,  0.,  Uber  die  wichtigsten  Orscilleflcchten , 100,  164 ; Uber  das 
RhOadin,  100, 429;  über  I’seudomorpbin,  101, 494 ; Uber  das  Physostig- 
min, 101,  505. 

Hilger,  Uber  die  chemische  Zusammensetzung  derSchaalen  und  einiger 
Weichtheile  lebender  ßrachiopoden,  102,  418. 

Hippursdure , Bestimmung  derB.  und  Uber  das  hippursaure  Eisenoxyd 
(Salkowski)  102,  327. 

Hisingerit  und  Skotiolit , Analysen  ders.  (Cleve  u.  NordenskjUld) 
100,  120. 

Hlasi  wetz,  Uber  Kaffeegerbsüure  und  Kaffeesäure,  100,  256;  Ilydro- 
kaffeesäure,  100,  145  ; über  die  Bromderivate  der  Gallussäure,  Pyro- 
gallussänre  und  Oxyphensäure , 101 , 63 ; Uber  eiuige  Gerbsäuren, 
Kaffeegerbsäurcn  etc.  101,  97 ; Uber  die  Bestandteile  des  Thees, 

101,  109;  Uber  die  Basicität  der  Gallussäure,  101,  113;  besondere 
Art  der  Auflösung  des  Jods  bei  Gegenwart  gewisser  organischer 
Verbindungen,  101,  315. 

Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Uber  ('arminsäure,  Carminroth  und 
Coccinin,  100,  255 ; Uber  die  Carminsänre,  100  , 329 ; das  Verhalten 
der  Camphersäure  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Actzkali, 

102,  63, 

Iloffmann,  R. , Uber  die  Ursache  der  Brüchigkeit  der  Knochen  beim 
Rindvieh,  101,  129. 

Ilofmann,  A.  W. , Uber  die  Verwandlung  der  aromatischen  Monamine 
in  kohlcnstoffreichere  Säuren,  100,  241. 

Hohofenscfilacken , Verwendung  ders.  znr  Gewinnung  von  Eisenvitriol 
(M (s ne)  100,  315, 

Holm,  F.,  die  chemischen  Bestaiftltheilc  der  Nebennieren,  100,  150; 
Uber  das  Hämatoidin,  100,  112. 
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Honigsteinsäure,  Uber  die  Constitution  ders.  (Baeyer)  100,  318» 

Hopfen,  Uber  den  Bitterstoff  dets.  und  die  Mittel  denselben  zu  beseitigen 
(L  e u cb  s)  101,  dl* 

Hoppe-Seyler,  Indium  im  Wolfram,  100,  381. 

UUbner,  eine  schwane  Pharaoschlange,  102,  187. 

UUbner,  Ohly  u.  Philipp,  Isomerien  der  aromatischen  Säuren, 

102, 34(3.  | 

Huizinga,  D. , Uber  den  Nachweis  und  die  Anwesenheit  des  Ozons  in 
der  Atmosphäre,  102,  193. 

Hundefett,  Elementarzusammensetzung  dcss.  (Schulze  u.  Reinicke) 

102,  241. 

Hunt,  T.  ILj  Uber  die  allgemeinen  metallurgischen  Methoden  von 
Whelpley.u.  Störer,  102,  362. 

Hunt,  J.  St,  Reactionen  der  Kalk-  u.  Magnesiasalze,  101,  378. 

Hyalophan  (Igelström)  101,  434. 

HydrargiUit,  Pyrophillit,  Pennin,  Chlorit  Klinochlor,  Mittheilungen  über 
dies.  (Kenngott)  101,  17. 

Hydrocarotin  und  Cholesterin,  die  Identität  ders.  (Froebde)  102,414. 

Hydrokaffeesäurc  (H 1 a s i w e t z)  100,  445. 

Hydrokomen-  u.  Uydromekonsäure  (v.  Korff)  100,  443. 

Hydromekonsäure  und  Hydrokomensüure  (v.  Dems.)  100,  443. 

Hydrotephroit  von  Pajsberg,  Ekmannit  von  Brunsjö,  Eisengrube  nnd 
Pyroaurit  von  Längbans  Eisengrube,  neue  Mineralien,  Analysen  ders. 
(Igelström)  100,  183. 

Hydrozinkit,  alkalische  Rcaction  dess.  (Kenngott)  101,  482. 

Hygroskopische  Substanzen,  Elementaranalyse  ders.  (Stein)  100,  55, 

J. 

I 

Jackson,  C.  T.,  Mineralien  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester,  Ana- 
lysen von  Andesin,  Margarit  und  Diaspor,  101,  443;  Saphir  aus  der 
Smirgelgrube  in  Chester,  101,  448.  • : 

Janasch,  P. , Triiylylamin , 102,  199;  Trichlordracylsäure,  102,  192. 

Jefferisit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  476. 

Igelström,  L.J.,  Analyse  neuer  schwedischer  Mineralien,  Lamprophan 
und  Amphithalit,  100 , 126 ; Analysen  neuer  Mineralien  aus  Werm- 
land  und  Oerebro,  Hydrotephroit  Ekmannit  und  Pyroaurit  100,  183; 
Analysen  von  Mineralien  aus  Wermland,  101,  432. 

Ilmenium  und  Niobium,  fortgesetzte  Bemerkungen  zu  Marignac's 
Untersuchungen  Uber  dies.  (Hermann)  102,  399;  — ; — und  Tantal 
(Marignac)  101, 459. 

Jlmenorutil,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  100,  100. 

Indium,  zur  Kenntniss  dess.  (Winkler)  102,273;  im  Wolfram  (Hoppe* 
Seyler)  100,  381. 

Indiumoxyd  (Winkler)  102,  286;  «hydrat  (v.  Dems.)  102,  289. 

Indiumsalze  (v.  Dems.)  102,  290. 
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Indiumsuboxyd  (Winkler)  102,  283. 

Jod,  besondere  Art  der  Auflösung  dess.  bei  Gegenwart  gewisser  orga- 
nischer Verbindungen  (Hlasiwetz)  101,  315;  und  Brom,  einfache 
Methode  der  Erkennung  ders.  in  einer  Flüssigkeit  (Phipson)  102, 15LL 

Jodäthyl  und Phosphorchlorür,  : : Zink  (Chapmannu.  Smith)  102, 320. 

Jodcyanin  (Nadler  u.  Merz)  100,  130. 

Jodparaoxyben zoisäure  (Barth)  100,  372. 

Jodphosphor,  : : wässeriger  Pikrinsäure , resultirt  Pikratnmoniumjodid 
oder  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  (Gau  he)  101,  303. 

Jodsilber,  Uber  die  Eigenschaft  dess.  sich  in  der  Wärme  zusammenzu- 
ziehen und  beim  Erkalten  auszudehnen  (Fizcau)  100,  607. 

Jodtvasserstoffsäure , Darstellung  ders.  (Winkler)  102,  33j  einige 
Reactionen  ders.  (C  h a p m a n)  101,  383. 

Johnson,  S.  W.  und  Blake,  Uber  natürliches  Vorkommen  von  Terpin 
(Terpentinölhydrat)  101,  504. 

Isatropasdure  (Lossen)  100,  428. 

Isodulcit,  das  Oxydationsproduct  dess.  (Mal in)  102,  63. 

Isolin  (Williams)  102,  337. 

Isopropaceton  (Frankland  u.  Duppa)  101,  54. 

Isopropylessig  säure  und  deren  Aether  (v.  Dens.)  101,  54. 

llasveinsäurc  (W  i 1 m)  101,  493. 


K 

Kaffeegerbsäure  (H 1 a s i w e t z)  100.  25fi  u.  101,  98. 

Kaffeesäure  (v.  Deine.)  101,  92, 

Kalium  und  Natrium , Uber  Lichtentwickelung  bei  der  Oxydation  ders. 
an  der  Luft  (v.  Baumhauer)  102,  123. 

Kaliumbichromat , Ferridacetat  und  Annato,  Uber  einige  chromatische 
Verhältnisse  ders.  (Müller)  101,  204. 

Kaliumchromrhodanid  (Rösler)  102,  3UL 

Kaliumdinatriumferrocyanid  (R e i n d e 1)  102,  45. 

Kaliumdieisenferrocyanid  (v.  Dems.)  102,  42. 

Kaliumquecksilberrhodanid  (Philipp)  101,  180. 

Kalium-Tantalfluorid  (Hermann)  100  , 394 ; — und  Kaliumsilicium- 
fluorid (v.  Dems.)  100,  395. 

Kaliumtantaloxyfluorid  (v.  Dems.)  100,  395. 

Kalium-  und  Ammoniumverbindungen,  Isomorphismus  von  Thallium- 
verbindungen mit  dens.  (Roscoe)  101,  56. 

Kalk,  oxalsaurcr,  krystallisirter,  Verfahren  zur  Darstellung  dess. 
(Monier)  100, 447  ; schwefelsaurer,  Zersetzung  dess.  bei  hoher  Tem- 
peratur (Boussinganlt)  102,  90. 

Kalkeisengranat , Allochroit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott) 
101,  479. 

Kalk-  und  Magnesiasalze,  Reactionen  ders.  (Hunt)  101,  376. 
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Kalkseife,  flüssigo  Kuhlen  Wasserstoffe  als  Destillationsproducte  einer 
(Warrcnu.  Störer)  102,  43iL 

Kalkspalh  von  Merligen,  Serpentin  aus  Uraublinden  und  ein  grünes 
Mineral  aus  dem  Berner  Oberland,  Analysen  ders.  (v.  Fel  len  borg) 

101,  32. 

Kalkthongranat , alkalische  Reaction  des».  (K  e u n g o 1 1)  101,  478. 

Kamm/ eil , Katzenfett,  Menschenfett  und  Bntterfett,  Elementarzusam- 
mensetzung  ders.  (Schulze  u.  Re  in  icke)  102,  241. 

Karakone,  japanisches  tilockenmetall  (P  u m p e 1 1 y)  101,  440. 

Kassiterit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  483. 

Katzenfett,  Kammfett,  Menschenfett  und  Butterfett,  Elementarzusanj-  | 
inensetzung  ders.  (Schulze  u.  Re i nicke)  102,  241. 

Katzenmilch,  Analyse  ders.  (C  o m m a i 1 1 e)  100,  316. 

Kees6,  C.  s.  Claus. 

Kenngott,  A. , Uber  die  alkalische  Reaction  verschiedener  Minerale, 
101,  1 u.  474  ; Mittheilungen  Uber  den  Richmondit,  Osmelith  und 
Neolith,  101 , 6j  Mittheilungen  Uber  den  Pyrophyllit,  Hydrargillit. 
Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor,  101,  11. 

Kesselstein  eines  Seedampfers,  Analyse  dess.  (V  5 1 c k e r)  101,  497. 

Kieselessigsäureanhydrid  (Friedei  u.  Ladenburg)  101,  446. 

Kieselfluorkupfer,  Uber  dass.  (Stolba)  102,  L 

Kieselfluorrubidium,  Uber  dass.  (v.  Dems.)  102.  L 

Kieselfluorverbindungen , krystallisirte , Bestimmung  des  Wassergehalts 
ders.  (v.  Dems.)  101,  157. 

Kieselsäure,  Uber  die  isomeren  Zustände  ders.  (Freiny)  102,  60. 

Klein  s.  Verso n. 

Klinochlor,  Chlorit,  Hydrargillit,  Pyrophyllit  und  Pennin,  Mittheilungeu 
Uber  dies.  (Kenngott)  101,  17. 

Klinochlor,  alkalische  Reaction  dess.  (v.  Dems.)  101,  475. 

Knochen,  Uber  die  Ursachen  der  Briichigkcit  ders.  beim  Rindvieh  (H  off- 
mann) 101,  129. 

Kobalt,  Trennung  dess.  vom  Nickel  und  Trennung  des  Mangans  von 
Kobalt  und  Nickel  (Terreil)  100,  52;  und  Nickel,  Uber  die  Aequiva- 
lente  ders.  (Sommaruga)  100,  100. 

Kobellj  F.  v.,  Uber  den  tilaukodot  von  Hakansbö,  102,  409. 

Kochsalz,  Bedeutung  dess.  fiir  den  menschlichen  Organismus  (Verso n 
u.  Klein)  101,  62;  : : Zink  und  Zinkoxyd  (Sie rach)  100,  507. 

Kohle,  Oxydationen  mittelst  ders.  (Calvert)  101,  3»7  ; s.  a.  Carnent- 
kohle  und  Iliirtungskohle. 

Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  Absorption  ders.  durch  schmelzendes 
Kupfer  (Caron)  100,  497. 

Kohlensäure,  Gehalt  der  Luft  an  ders.  (Thorpe)  101,  436;  Uber  die 
Absorption  ders.  durch  einige  Oxyde  (Kolb)  102,  56. 

Kohlenstoff',  Aualogien  des  Siliciums  mit  dems.  (Friedcl  u.  Laden  - 
bürg)  101,  273. 
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Kohlenwasserstoff,  ein  neuer  (Friedolu.  Ladenburg)  101,  315. 

Kohlenwasserstoffe , über  Verbindungen  ders.  mit  unterjodiger  Säure 
(Li  pp  mann)  100,  479;  Uber  die  Wirkungen  ders.  auf  einander 
(Berthelot)  100,483;  aromatische,  die  Umwandlung  ders.  in  Phenole 
(Wiirtz)  102,  430 ; feste,  des  Stuinkohlentheers  (Fritzsche)  101, 
333;  flüssige,  und  andere  kohlenstoffreiche  Materien,  Uber  die  Be- 
schleunigung der  Oxydation  des  Weingeistes  durch  dies,  und  Bildung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  dabei  (Schön bei nj  100  , 469 ; flüssige, 
als  Destillationsproducte  einer  Kalkseife  (Warren  u.  Störer)  102, 
436 ; einige  neue  synthetische  (Bigot  u.  Fittig)  102,  378. 

Kolb,  J. , Uber  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  einige  Oxyde, 
102,  5b. 

Kolbe,  H. , kritische  Bemerkungen  zuHeintzel's  Abhandlung  Uber 
das  Triainidophenol,  100,  375. 

Kolloid- Silicate,  eisenhaltige,  Uber  dies.  (Cleve  u.  Nordens kj öl d) 
100,  119. 

Könya,  8.,  Analyse  der  Ursprungsquelle  in  Baden  bei  Wien,  101, 
317 ; chemische  Untersuchung  der  Ursprungsquelle  in  Baden  bei 
Wien,  102,  464. 

Kopp,  E.,  Verweribung  der  Rückstände  der  Chlorkalk-  und  Soda- 
fabrikation, 100,  313. 

Kor  ff,  J.  v.,  tlydromekon-  und  Hydrokomensäure,  100,  443. 

Kreosot,  Uber  dass.  (Frisch)  100,  223, 

Kreusler,  U.  s.  Beilstein. 

Kryolith,  einige  Begleiter  dess. , der  diraetrischo  Pachnolith  und  der 
Arksutit  (Hagem ann)  101,  392. 

Kryophillil,  eine  neue  Mineralspecies  (C  o o k o)  101,  46S. 

Krystallisation  oiniger  Schwefclmetalle  (Sidot)  100,  319;  des  Phos- 
phors durch  Sublimation  (Blondlot)  100,  319. 

Kubaholz,  Uber  eine  fluorescirende  Substanz  aus  dems.  (Goppels- 
röder) 101,  4M, 

Kübel,  W. , Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  durch  übermangan- 
saures Kali,  102,  229. 

Kupfer,  quantitative  Trenunng  dess.  von  Palladium  (Wöhler)  100, 
440 ; zur  Bestimmung  dess.  (Ullgren)  102,  477  ; schmelzendes, 
Absorption  von  H und  CO  durch  dass.  (Caron)  100  , 497 ; zum 
Titriren  dess.  (Lafollye)  101 , 447  ; Uber  das  krystallisirte  Kiesel- 
fluorkupfer (Stolba)  102,  7j  kohlensaures,  Lösliohkeit  dess.  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  (Wagner)  102,  235. 

Kupferhypersulfidammoniwn,  Darstellung  dess.  (Vohl)  102,  32. 

Kupfersalze,  Uber  einige  basische  (R  e i n d e 1)  100,  L 

Kupfersulfat,  basisches  (v.  Dems.)  100,  L 

Kupfersulfate,  basische,  Uber  dies.  (v.  Dems.)  102,  204, 

Kupfertantalfluorid  (Hermann)  100,  397. 
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Ladenburg,  A.,  Synthese  der  Anissäure  = Methylparoxybenzoe- 
säure,  102,  351 ; s.  a.  Friedei. 

Lafollye,  de,  Titriren  des  Kupfers.  101,  441. 

Laming’ sehe  Masse,  über  die  Schwefelung  und  Entschwefelung  der*. 
(Henning)  102,  411. 

Lamprophan  und  Amphithalit , Analyse  ders.  (Igel  ström)  100,  126. 
Laspeyres,  H. , über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Prehnits, 

102,353, 

Laut,  Ch.,  Uber  Pariser-Violett,  102.  311, 

Laut  sch,  C.  G.,  die  Sättigungscapacität  und  Salze  der  Ucberjodsäure, 

100,  65, 

Laven  und  Feldspath,  Analysen  einiger  ders.  (Haughton)  101,  5.0.1, 
Lazulith,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  463. 

Lecanor säure,  Darstellung  dess.  (Hesse)  100,  164. 

Lecoq,  de  s.  Boisbaudran. 

Legirung  von  Kupfer,  Silber  und  Gold,  Analyse  ders.  (Dainour)  ! 

101,  255. 

Leginaxgen,  Uber  einige  japanische  (P  u in  p e 1 1 y)  101,  438. 

Lepiden  (Zinin)  101,  161. 

Leuchs,  J.  C. , Uber  den  Bitterstoff  dos  Hopfens  und  die  Mittel  den- 
selben zu  beseitigen,  101,  137. 

Leuchtgas,  Uber  die  Schwefelung  und  Entschwefelung  der  zur  Reinigung 
dess.  gebrauchten  Masse  (Henning)  102,  411 ; aus  Petroleumrück- 
ständen,  Analyse  ders.  (Reim)  102,  59;  zur  Analyse  dess.  und 
anderer  brennbarer  Gase  (Grass)  102,  257. 

Leucit,  alkalische  Reaetiou  dess.  (Kenngott)  101,  478. 

Lichtentwickelung  bei  der  Oxydation  des  Kaliums  und  Natriums  ( v.  B a um- 
bau e r)  102,  123. 

Li el egg,  A.,  Uber  das  Spectrum  der  Bessemerflamme,  100,  383. 

Li  mpriebt,  Uber  die  gechlorten  Toluole,  100,  431. 

Lingula  ovalis,  Zusammensetzung  ders.  (Hilger)  102,  419. 

Linnemann,  E.,  Darstellung  des  Diallyls,  100,  3S0 ; Verwandlung 
des  Propylenoxyds  in  Aceton,  100,  380. 

Lippmann,  K.,  über  die  unterjodige  Säure  und  ihre  Verbindungen  mit 
den  Kohlenwasserstoffen,  100,  439  ; s.  a.  M i c h a e 1 s o n. 

Löslichkeit  einiger  Erd-  und  Metallcarbonatc  in  kohlensäurehaltigvra 
Wasser  (Wagner)  102,  233. 

Lösungen,  neutrale,  Reductionen  ders.  (Lorin)  100,  128 ; übersättigte, 
Uber. dies.  (Lecoq  de  Boisbaudran)  100,  307 ; , Tren- 

nung der  linksdrehenden  von  den  rechtsdrehenden  Tartraten  durch 
dies.  (Gernez)  100,  315. 

Löwe,  J.,  Uber  dieUmwandlung  der  Gallussäure  in  Gerbsäure,  102, 11 1. 
Longuininc,  V.,  wasserentziehende  Mittel  ::  aromatischen  Aldehyden. 

102,  5g, 
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Lorin,  Uber  die  Reductionen  von  neutralen  Lösungen,  100,  128. 

Lossen,  W.,  über  das  Atropin,  100,  426. 

Ludwig,  £.,  Zusammensetzung  des  Ulaukodot,  100,  446. 

M.  . 

Maassanalytische  Bestimmungen.  Titrirung  zusammengesetzter  Aether- 
arten  (Wanklyn)  101,  441 ; zur  Titrirung  der  Essigsäure  (Merz) 

101,  301 ; Bestimmung  löslicher  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen 
und  eine  Titerstellung  für  Chamäleon  (Gintl)  101, 3üi ; acidimetrische 
Bestimmung  des  Kieselfluorrubidiums  (Stolba)  108,  lj  Titrirung 
des  Kupfers  (de  Lafollye)  101.  447. 

Macadam,  St,  Uber  ein  Surrogat  in  der  Papierfabrikation,  101,  447. 

Märker,  C.,  schwefelhaltige  Derivate  des  Toluols,  100,  444. 

Magjiesia,  kohlensaure,  Löslichkeit  ders.  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
(Wagner)  102,  237 ; schwefelsaure,  Zersetzung  ders.  bei  hoher 
Temperatur  (Boussingault)  102,  9t. 

Magnesiaglas  (P e 1 o u z e)  101,  454. 

Magnesiasalze  und  Kalksalze,  Reactioncn  ders.  (Hunt)  101,  378. 

Magnesit,  alkalische  Reaction  dess.  (K  e n n g o 1 1)  101,  481. 

Magnesium,  Uber  Verbindungen  dess.  mit  Metallen  und  Metalloiden 
(Parkinson)  101,  375;  : : Oxyden  (v.  Dcms.)  101,  377. 

Magneteisenerz , Darstellung  dess.  sowie  Darstellung  von  titanhaltigem 
Magneteisenerz  und  krystallisirtem  Titancisenerz  (Rose)  102,  399  u. 

395;  — , Eisenglanz  und  Titaneisenerz,  ::  Phosphorsalz  vor  dem 
Löthrohr  (v.  Dems.)  101,  223. 

Malakolith,  Uber  dens.  (H  aushofe  r)  102, 15. 

M a 1 i n , (L_,  Uber  ein  Derivat  der  Rufigallussäure , 100  , 343 ; Uber  das 
Oxydationsproduct  des  Isodulcits,  102  , 63j  eine  Lösung  von  G'ara- 
pher  in  Steinöl,  : : Kalium,  102,  63. 

Mailet,  A.,  neue  Bereitungsweise  des  Sauerstoffs,  101,  254. 

Malonsäure,  Uber  dies.  (Heintzel)  100,  185. 

Maly,  R.  L,  Uber  einige  Derivate  des  Thiosinnamins,  100,  321. 

Mangan,  Trennung  dess.  von  Kobalt  nnd  Nickel  (Terreil)  100,  52 ; 
kohlensaures,  Löslichkeit  dess.  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
(Wagner)  102,  236. 

Manganepidot  oder  Piemontit  (Igel ström)  101,  432. 

Mangankiesel , schwarzer,  Stratopelt,  Traulit,  Neotokit,  Analysen  ders. 

(Cleve  u.  N o r d e n s k j ö 1 d)  100,  121. 

Manganoxydul,  binitrophenylsaures  (Grüner)  102,  226. 

Maranhant  (Copaivabalsamsorte)  (Fliickiger)  101,  244. 

Margarit,  Zusammensetzung  dess.  (Jackson)  101,  437  ; — , Andesin 
und  Diaspor,  Analysen  ders.  (v.  Dems.)  101,  443. 

Marignae,  C. , Uber  einige  Doppelfluoride  des  Antimons  und  Arsens, 
100,395;  Uber  Hermann  s Untersuchungen  das  Niobium , Tantal 

Digitized  by  Google 


506 


Register. 


und  Ilinenium  betreffend,  101,  45»;  Versuche  über  die  Trennung  der 
Niobsäurc  von  der  Titansäure,  Analyse  des  Aeschynits,  102,  448. 
Martius,  C.  A.,  Uber  das  Binitrouaphtol,  102,  442. 

Maskelyn,  Uber  Mclaconit  und  Tcnurit,  101,  303. 

Matteucei,  M. , Uber  die  Adhäsion  der  Gase  au  der  Oberfläche  fester 
Körper,  101,  2 nfi. 

Mauertalpeter,  Soda  als  sogenannter  (R  i 1 1 h a u s e n)  102,  375. 
Meerwasser,  Analyse  dess.  an  der  KUste  von  Spalato  (Vierthaler) 
102,  382. 

M 6 n e , C b. , Gewinnung  von  Eisenvitriol  aus  llohofenschlacken , 100, 
315  ; Stickstoffbestimmungen  in  organischen  Substanzen,  wie  Dünge- 
mittel u.  s.  w.,  101,  442. 

Mejonit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  479. 

Mclaconit  und  Tenorit,  Uber  dies.  (Maskelyn)  101,  503. 

Menschen  fett,  Elementarzusammcnsetzung  dess.  (S  c h u 1 z e u.  R e i n i c k e) 
102,  241. 

Mercurammoniumoxyrhodanid  (Philipp)  102,  182. 

Mergel,  dolomitreicher  (Ritthausen)  102,  369. 

Merz,  G.,  einige  Beiträge  zur  Expcrimentalchcmie,  101,  2&1 ; zur  Titri- 
rung  der  Essigsäure,  101,  301. 

M e r z , V.  8.  N a d 1 e r. 

Mesitin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  481. 

Mesitylen  (Mesitylol),  Uber  dass.  (Fittig)  102,  245. 

Mesilylendiamm  (v.  Dems.)  102,  24  0. 

Mesitylcnsdure  (v.  Dems.)  102,  248. 

Mesitylenschwefelsäure  (v.  Dems.)  102,  247. 

Metabeuzylbisulfür  und  BenzylsulfUr  (Märker)  100,  414. 
Metabenzylsulfhydrat  (Otto  u.  Ostrop)  102,  254. 
Mctallsalzvegetationcn,  Erzeugung  bäum-  und  strauchartiger  (Böttger) 

101,  295. 

Metallurgische  Methoden,  Uber  dies,  von  Whelpleyu.  Störer  (Hunt) 

102,  362.  . . 

Meteoreisen  von  Lfnarto,  Uber  das  in  dems.  oingeschlossene  Gas  (Gra- 
ham) 102,  KM  ; ein  neues,  der  Colorado  Meteorit  (Smith)  101,  499 ; 
neue  Fundstätte  dess.  im  nördlichen  Mexiko  (Shepard)  101,  501. 
Meteorit  von  Colorado,  ein  neues  MeteoreiBen  (Smith)  101,  499. 
Meteoriten,  Analysen  zweier  (Haughton)  101,  498. 

Methylaceton  (F  r a n k 1 a n d u.  D u p p a)  101,  52. 

Methylsalicyl,  Benzo-,  Di-  und  Aethylgalicyl , die  Hydrüre  ders.  (Per- 
kin)  102,  342. 

Methylsalicylsäure , Uber  dies.  (Gräbe)  100,  182;  Aethyläther  ders. 
(v.  Dems.)  100,  183. 

Methylxylol  und  Aethylxylol , überdies.  (Fittig  u.  Ernst)  100,  174. 
Michaelis,  W.,  Uber  den  Portland-Coment,  100,  257. 

Michaelson,  C.  n.  Lippmann,  Uber  das  Phenylglykokoll,  100,  185. 
Milch  einer  Katze,  Analyse  ders.  (Commaille)  100,  316. 
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Miner alanaly seit.  Aeschynit  (Marignse)  102,  418;  Andcsin  , Marga. 
rit  und  Diaspor  (Jackson)  101 , 443 ; Anthracit  (Dumas)  101, 
■il  I j Arksutit,  dimetrischer  Pachnolith  (Hage mann)  101 , 382  ; 
Berzclianit,  Crookesit  und  Eukairit  (Norden skj öl d)  102,  456; 
Ekmannit,  Hydrotephroit  undPyroaurif  (Igelström)  100, 183;  Fahl- 
erz und  Nakrit  (Smith)  101 , 431 ; weisser  Ueberzug  der  inner» 
schwarzen  Masse  eines  Feuersteins  (Frisch)  102,  128;  Glaukodot 
(Ludwig)  100,  446i  — von  Hakansbö  (v.  KobeM)  J02.  409; 
Ilisingerit,  Skotiolit,  'I'raulit,  Neotokit,  Mangankiesel , Strato peYt, 
Wittingit,  (iillingit  (Cleve  u.  Nordenskjöld)  100, 120 : Ilmenorutil 
(Hermann)  100,  lOQ;  Kryophyllit  (Cookc)  101,  469;  Lamprophan 
und  Amphithalit  (Igelström)  100,  126;  blasige  augitische  Lava, 
Lava  von  Dunedin  und  grüner  Orthoklas  von  Grönland  (Haughton) 
101,501 ; Malakolith  und  Glaukonit  von  Havre  (Haushofer)  102,  35 ; 
Manganepidot  (Piemontit)  ,~Riehterit  (Manganhornblende),  Cataspilit 
und  Hyalophan  (Igel ström)  101,  432 ; grünes  Mineral  aus  dem 
Berner  Oberland,  Serpentin  aus  dem  Malenkerthal  und  Kalkspath  von 
Merligen  (v.  Feilenberg)  101,  32 ; dolomitreicher  Mergel  (Ritt- 
hausen) 102,  369 ; Nickel-Kobalterz  von  Dobschau  (Zorjau)  100, 
255 ; Oerstedtit  (Forchhammer)  100,  105 ; Phosphorit  von  Diez 
in  Nassau  (Petersen)  100,  316j  Prehnit  (Laspeyres)  102,  357 ; 
Rewdanskit  (Hermann)  102,  405;  Richmondit,  Osmelith,  Neolith 
(Kenngott)  101,  6;  verschiedene  SelenUre  der  Minen  von  Caclieuta 
(Domeyko)  100,  506 ; Smirgel  von  Chester  in  Massachuscts,  Biotit, 
Margarit  und  Corundophilit  (S  m i t h)  10L,  437j  Staurolith,  Fahlerz 
aus  Wennland,  Prehnit  von  Upsala  (Paykalt)  100,  62. 

Minerale , verschiedene,  alkalische  Renction  ders.  (Kenngott)  101,  L 

Mineralien,  neue.  Lamprophan  und  Amphithalit  (Igelström)  100, 
!26;  Hydrotephroit,  Ekmannit  und  Pyroaurit  (v.  Deins.)  100,  183; 
grünes  Mineral  aus  dem  Berner  Überland  (v.  Feilenberg)  101,  32; 
der  dimetrische  Pachnolith,  der  Arksutit  (Ha  ge  mann)  101,  382; 
Kryophyllit  (Cook e)  101,  468 ; über  phosphorsäurebaltige  Ablage- 
rungen (Petersen)  100,  316;  (Vülcker)  101,  503;  Partzit 
(Arents)  102,  378, 

Mineralwasser , Analyse  des  Sauerbrunnens  von  Ebriach  in  Kiirnthen 
(Allemann)  101,  317 ; der  Ursprungsquelle  in  Baden  bei  Wien 
(Könya)  101 , 317  n.  102  , 464 ; der  Mineralquelle  von  Sztojka  in 
Siebenbürgen  (Wolff)  101,  318 ; des  Sauerbrunnens  bei  Wiener  Neu- 
stadt (Reiner)  102  , 58 ; des  Mineralwassers  zu  Neumarkt  in  der 
Überpfalz  (Büchner)  102  , 209 ; der  Schwefelquellen  von  Spalato 
(Vierthaler)  102,  381 ; Einmaquelle  zu  Gleichenberg  in  Steiermark 
(Gottlieb)  102,  472 ; s.  a.  Wasser. 

Mirbanöl  (Nitrobenzol),  quantitative  Bestimmung  dess.  im  Bittermandel- 
öle (W  a g n e r)  101.  56. 

Mokume,  eine  japanische  Legirung  (P  u in  p e 1 1 y)  101,  440. 

Mohjbdansäure  und  deren  Salze  (Ulik)  101,  61. 
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■Monnmine,  aromatische,  Verwandlung  ders.  in  kohlenstoffreichere 
Säuren  (Hofmann)  100,  241. 

Monammplatmajodid  (Cleve)  100,  21* 

Monier,  Em.,  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystallisirtem  oxalsauren 
Kalk,  100,  443 

Monoacetylbutylmilchsavres  Aethyloxyd  (G  a I)  101,  287. 

Monoacetylglykoläther  (v.  Dems.)  101,  284. 

Monobutyrylbutylmilchsaures  Aethyloxyd  (v.  Dems.)  101,  287. 

Monochloressig  saure,  Wirkung  ders.  auf  Aethylen  (SchUtzenberger 
n.  Li  pp  mann)  100,  187. 

Monomiroparaoxy benzoesaures  Aethyl  (Barth)  100,  360. 

Mlihlhäuser,  A.,  Uber  Naphtocyaminsäure,  102,  353. 

MUller,  A.,  chromometrische  Studien  Uber  Ferridsulfat,  101,  193;  Uber 
einige  chromatische  Verhältnisse  des  Annättos,  Ferridacetats  und 
Kaliumbichromats,  101,  204. 

Mulder,  E.,  Trisulfocarbonsäuro-Acetonium,  101,  401. 

Muscovit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  477. 

Musivgold  oder  Zinnbronze  (Wagner)  102,  308. 

N. 

Nadler,  G.  u.  Merz,  Uber  das  Chinolinblau,  100,  122. 

Nakrit  und  Fahlerz,  Analysen  ders.  (Smith)  101,  497. 

Naphthalin,  Uber  neue  Eigenschaften  des  reinen  (Vohl)  102,  29 ; Reac- 
tion auf  dass.  (v.  Dems.)  102,  31;  Binitrophenylsäure  nnd  dass. 
(Grüner)  102,  228. 

Naphtocyammsaure,  Uber  dies.  (M Uhlhäuser)  102,  353. 

Naphtylalkohol  (G  ri  e b b)  101,  90. 

Natrium  nnd  Kalium , Uber  Lichtentwickelung  bei  der  Oxydation  ders. 
(v.  B a u m h a u e r)  102,  123. 

Natriumchromrhodanid  (Rösler)  102,  310. 

Natrium-Tantalfluoride  (Hermann)  100,  396. 

Natron,  essigsaures,  das  geeignetste  Salz  zur  Erzeugung  grosser  Wärme 
beim  Krystallisiren  seiner  übersättigten  Lösung  (Böttger)  101,  268. 

Natron-Platinoxydul,  unterschwefligsaures  (Schottländer)  100,  3S1. 

Nebennieren,  chemische  Bestandtheile  ders.  (Holm)  100,  150. 

Neolith,  Richmondit  und  Osmelith,  Uber  dies.  (Kenngott)  101,  6* 

Neotolit,  Traulit,  StratopeYt  und  schwarzer  Mangankiesel , Analysen 
ders.  (Cleve  u.  Nordenskjöld)  100,  121. 

Nephelin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  477. 

Nettrin  und  Cholin,  die  Identität  ders.  (Dybkowsky)  100 , 153 ; und 
Sinkalin  (Clans  u.  Keesö)  102,  24. 

Nickel,  Trennung  dess.  vom  Kobalt  und  Trennung  des  Mangans  von 
Kobalt  und  Nickel  (Terreil)  100 . 52 ; Darstellung  dess.  aus  dem 
Rewdanskit  (Hermann)  102,  405 ; nnd  Kobalt,  Uber  die  Aequiva- 
lente  ders.  (Sommaruga)  100,  106. 
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Nickel-Kobtdterz  von  Dobschau,  Analyse  ders.  (Zerj  an)  100,  245. 
Nickeloxydul,  binitroplienylsaures  (Grüner)  102,  226. 

N i c k 1 6 s,  J.,  Uber  das  Bleichlorid,  100,  494. 

Niobium,  Oxydationsstufen  dess.  (Delafontaine)  100,  1 17 ; — , llrne- 
nium  und  Tantal,  Uber  Hermann'»  Untersuchungen  Uber  dies. 
(Marignac)  101,  459;  fortgesetzte  Bemerkungen  zu  Marignac’s 
Untersuchungen  (Hermann)  102,  399. 

Niobhtmbioxyd  (Delafontaine)  100,  1 18. 

Nioboxydul  (v.  Denis.)  100,  1 17. 

Niobsäure,  Trennung  ders.  von  derTitansäure  und  Analyse  des  Aeschy- 
nits  (Marignac)  102,  448. 

Nitratcyanin  (Nadler  u.  Merz)  100,  135. 

Nitrile,  Uber  einige  (E  n g 1 e r)  102,  355. 

Nitrobenzol,  Bestimmung  dess.  im  Bittermandelöl  (Wagner)  101,  äfi. 
Nitrobenzylchlorid  und  Bichlortoluol  (Beilstein  u.  Geitner)  100, 430. 
Nitrouiesitylendiamin  (F  i 1 1 i g)  102,  247. 

Nitromesitylensäure  (v.  Dems.)  102,  248. 

Nilroparaoxybenzoisäure  (Barth)  100,  368.  / 

Nitroxylol,  Darstellung  dess.  (Beilstein  u.  Kreusler)  101,  340. 

N öl  ln  er,  C.,  Uber  die  Entstehung  der  Salpeter-  und  Boraxlager  in 
Peru,  102,  459. 

Nordenskjöld,  A.  E.,  die  Selenmineralien  von  Skrikerum,  102,456; 
s.  a.  Cleve. 

o: 

Oberteich  und  Pregel,  Analyse  des  Wassers  ders.  (Werther)  100,  499. 
Ochsen  fett,  Elementarzusammensetzung  dess.  (Schulzen.  Rei  nicke) 

102,  240. 

Oelbildendes  Gas  mit  Ozon,  die  Verbindbarkeit  ders.  (Schönbein) 
102,  162. 

Oele,  ätherische,  über  das  Drehungsvermögen  einiger  (de  V ry)  101,505. 
Oenanthyliden  und  Capryliden  (Ru bien)  102,  311. 

Oenanthylsdure  (F  r a n k 1 a n d u.  D u p p a)  101,  53. 

Oerstedtit,  Zusammensetzung  dess.  (Forchhammer)  100,  105. 
Ohlyu.  Philipp  s.  Hübner. 

Olivin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  480. 

Olszewsky,  Analyse  eines  Portland  - Cement  von  Powunden,  102, 
376;  Soda  als  sogenannter  Mauersalpeter,  Analyse  ders. , 102,  375. 
Oppenheim,  A.,  Untersuchungen  Uber  die  Isomerie  des  Chloräthyls 
und  des  gechlorten  Propylen,  102,  338. 

Ordinaire,  0.,  Uber  ein  bromhaltiges  Derivat  der  phosphorigen  Säure; 
100,  505. 

Orleans farbstoff,  zur  Kenntniss  dess.  (Stein)  102,  175. 

Ors  eilte  flechten , Uber  die  wichtigsten  (Hesse)  100,  1 64  ; Uber  einige 
Varietäten  ders.  (Stenhouse)  101,  399. 

Orsellinsäure  (Hesse)  100,  167. 
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Orthokkts,  Sanidin,  alkalische  Reaction  dt-ss.  (Kenngott)  101,  480; 
grüner,  und  einige  Laven,  Analysen  ders.  (Haughton)  101,  50 1 . 

Osmelith,  Richmondit  und  Neolith,  Uber  dies.  (K  e n n g o 1 1)  101,  6, 

Osmium,  zur  Kenntniss  dess.  (Wühler)  100,  407. 

Ostrop.ELa..  Otto. 

Otto,  R.,  Uber  das  Thallium,  102,  IS5. 

Otto,  R.  u*0strop,  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid,  102, 27 ; 
über  benzolschweflige  und  toluolschweflige  Säure,  102,  250. 

Oudeiuans,  A.  C.,  jun.,  chemische  Untersuchung  einiger  Ost-Indischen 
Fettarten , 100,  400;  Untersuchung  eines  vorzüglichen  aus  Surinam 
stammenden  Palmfettes,  100,  424. 

Oxahdure,  Uber  eine  neue  Methode  der  Synthese  ders.  und  ihrer  Homo- 
logen (Berthelot)  101,  218. 

Oxanihracen,  Anthraeen  und  Benzyl  (Limpricht)  100,  432. 

Orychitum  (M  a 1 i n)  100,  345. 

Oxyphensäure,  Gallussäure  und  Pyrogallussäure,  Uber  die  Bromderivate 
ders.  (D 1 a s i w e t z)  101,  63. 

Oxyvaleriansäure  (Valerolactinsäure)  und  deren  Salze  (Clark  und 
Fittig)  100,  177. 

Ozon,  Uber  die  Anwesenheit  dess.  in  der  atmosphärischen  Luft  (SchOn- 
bein)  101,  321 ; Gehalt  des  blauen  Guajakharzes  an  dems.  (v.  Denis.  > 
102,  165;  Uber  den  Nachweis  nnd  die  Anwesenheit  dess.  in  der 
Atmosphäre  (Huizinga)  102,  193 ; mit  Cyanin,  Uber  die  Verbind- 
barkeit ders.  (Schönbein)  102,  161 ; mit  iilbildcudem  Gase,  die 
Verbindbarkeit  ders.  (v.  Dems.)  102,  162. 

P. 

Pachnolith  und  Arksutit,  Analysen  ders.  (Hage mann)  101,  382. 

Palladium,  Trennung  des  Kupfers  von  dems.  (Wühler)  100,  440. 

Palm  fett,  Untersuchung  eines  vorzüglichen  (Oudemans)  100,  424. 

Palmitinsäure  und  Cholesterin  im  Fette  des  Roggensaamens  (Ritt- 
hausen) 102,  324. 

Papier fabrikation,  Surrogat  in  ders.  (Mac  ad  am)  101,  447. 

Para-Amidotoluylsäure  (Be i 1 s te in  u.  Kreusler)  101,  355. 

Para-Chlorloluylsäure  (v.  Dens.)  101,  359 

Para  - Diazoamidotoluylsäure , Chlortoluylsäure  und  -Oxytolnylsänre 
(v.  Dens.)  101,  359. 

Para- Nitrooxyloluijls äure  (v.  Dens.)  101,  360. 

Para-Nitrotoluylsäure,  Uber  dies,  nnd  deren  Derivate  (v.  Dens.)  101,343. 

Par anitrotoluylsäure- Amid  und  Nitril  (v.  Dens.)  101,  353. 

Paraoxybenzotsäure  und  deren  Salze  (Barth)  100,  366;  ::  Phosphor- 
superchlorid (v.  Dems.)  100,  373. 

Paraoxybenzoüsaures  Aethyl  (v.  Dems.)  100,  368 ; Nitroderivate  dess. 
(v.  Dems.)  100,  369. 

Paraoxyloluylsäure  (Beilstein  u.  Kreusler)  101,  360. 
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Parkinson,  J.,  Uber  die  Verbindungen  des  Magnesiums,  101,  375. 
Partzit,  ein  neues  Mineral  (A  re n ts)  102,  378. 

Paykalt,  C.  W. , Mineralanalysen  von  Staurolitk,  Fahlerz  aus  Werm- 
land  und  Prehnit  von  Upsala,  100,  62. 

Pelouze,  J.,  Uber  das  Glas,  101,  449. 

Pennin,  Hydrargillit,  Pyrophyllit,  Chlorit  und  Klinochlor,  Mittbeilungen 
über  dies.  (Kenngott)  101,  PL 
Pentahirolin  (Williams)  102,  337. 

Perkin,  W.  H..  Uber  die  Jtiasicität  der  Weinsäure,  101, 390 ; dieHydrilre 
des  Benzo-,  Di-,  Methyl-  und  Aethylsalicyls,  102,  342. 

Peters en,  Th.,  Phosphorit  von  Diez  in  Nassau,  100,  316;  ein  Beitrag 
zuin  Sodaproce88,  100,  402. 

Petroleumrückstande,  Analyse  eines  Leuchtgases  daraus  (Reim) 
102,  alL 

Pfaundler,  L. , Uber  die  Wünnecnpacität  der  Sehwefelsäurehydrate, 

101,  ML 

Pfe ff  er  münzöl , Uber  das  Drehungsvermögen  dess.  (de  Vry)  101,  505. 
Pharaoschiantje,  über  eine  schwarze  (H  U b n e r)  102,  1S7. 
Phenakonsäure  (Carius)  102,  244 ; -Aether  (v.  Dems.)  102,  245. 
Phenol  aus  Anisol  (Graebe)  100,  178. 

Phenoldiazobenzol  und  Phenolbidiazobenzol  (Griess)  101,  80. 

Phenole,  die  Umwandlung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  dies. 

(Würtz)  102,  430.  * 

Phenose  und  Benzensäure  (Carius)  100,  179. 
Phenyldiazobromhenzolimid  (Griess)  101,  84. 

Phenylglykokoll , Uber  dass.  (Michaelson  u.  Lippmann)  100,  185. 
Phenylmethidamin  (Wolff)  101,  121. 

Phenylsulfhydrat  (Otto  u.  Ost rop)  102,  254. 

Phenyltolylamin,  ein  Isomeres  dess.  (Fleischer)  100,  439. 

Philipp,  J.,  Uber  die  Rhodanverbindungen  des  Quecksilbers,  101,  180. 
Philipps,  A.,  zur  Unterscheidung  künstlich  gefärbter  Rothweine  von 
ächten,  101,  320. 

Phipson,  eine  einfache  Methode  um  Jod  und  Brom  in  derselben  Flüs- 
sigkeit zu  erkennen,  102,  184. 

Phosphor,  Krystallisation  dess.  durch  Sublimation  (Blondlot)  100,319. 
Phosphorchlorür  und  Jodäthyl  : : Zink  (C h a p (ü a n u.  Smith)  102,  320. 
Phosphorige  Säure  und  deren  Salze  (Rammeisberg)  100,  U)  u.  101, 
184 ; Uber  ein  bromhaltiges  Derivat  ders.  (Ordinaire)  100,  505 ; 
Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  dies.  (Gustavson)  101,  123. 
Phosphorit  von  Diez  (Peters en)  100,  3UL6. 

Phosphormagnesium  (Perkin son)  101,  376. 

Phosphormolybdänsäure  zur  Prüfung  auf  Alkalimetalle  (Debray) 

100,  64. 

Phosphor säurehaHige  Mineralien , Uber  die  Ablagerungen  d«*rs.  (Vül- 
c k c r)  101,  503.  - . 
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Phosphorsäurelösungen,  wässerige,  über  da«  spec.  Gew.  ders.  (Watts) 
101,  5S, 

Physiologische  Chemie.  Die  Identität  des  Cholins  und  des  Neurins 
(Dybkowsky)  100,  153 ; Uber  das  Hämatoidin  (II o 1 m)  100,  142; 
Analyse  der  Milch  einer  Katze  (Commaille)  100,  316;  Bedeutung 
deB  Kochsalzes  für  den  menschlichen  Organismus  (V erson  u.  Klein) 
101,  62;  Uber  die  chemischen  Bestandteile  der  Nebennieren  (Holm) 

100,  150;  Uber  den  Stoffumsatz  im  tierischen  Organismus  (Seegen) 

101,  126. 

Physostigmin,  Uber  dass.  (Uesse)  101,  505. 

Piemonlit  8.  Mangancpidot. 

Pieper,  0.,  ein  Chlorproduet  des  Toluols,  102,  186. 
PikrammoniumjoAid  (G  a u h e)  101,  306. 

Pikrammoniumjoddioxyd,  schwefelsaures  (v.  Dems.)  101,  308. 
Pikrammonoxyd,  saures  schwefclsaures  (v.  Dems.)  101,  3 Hl. 

Pikrinsäure , Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  dies.  (Heintzel) 
100,  196;  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  dies.  (v.  Dems.) 
100,  209;  eine  galvanische  Kette  mit  ders.  (Duchemin)  102,  55, 
Pykroerylhrin  (Hess  e)  100,  167. 

Platinhasen,  über  dies.  (Iladow)  100,  30. 

Platinchlorid  und  Goldchlorid,  Uber  einige  Verbindungen  ders.  (Weber) 

101,12. 

Platinfabrikation,  Magnesium  etc.  (Wagner)  102,  125. 
Platinoxydhydrat : : schwefliger  Säure  (Birnbaum)  100,  123. 
Platinverbitidungen , Uber  brom  - und  jodhaltige  ammoniakalische 
(Cleve)  100j  22, 

Portland  - Cement  von  Powunden,  Analyse  dess.  (Olszewsky)  102, 
376;  s.  a.  Cement.  ' 

Pregel  und  Oberteich  bei  Königsberg,  Analyse  ders.  (Werther) 
100,  499. 

Prehnit  von  Upsala,  Analyse  dess.  (Paykalt)  100,  63;  chemische  Zu- 
sammensetzung dess.  (Laspeyres)  102,  357. 

Propylen , gechlortes , und  Chloräthyl , Untersuchung  über  die  Isomerie 
ders.  (Oppenheim)  102,  336. 

Propylenoxyd,  Verwandlung  dess.  in  Aceton  (Linnemann)  100,  360. 
Proteinstoffe,  Reaction  auf  dies.  (Ritthausen)  102,  376. 
Protocutechusäure,  Uber  dies.  (Barth)  101,  120. 

Pseudomorphin , Uber  dass.  (Hesse)  101,  494. 

Pumpelly,  R.,  Uber  einige  japanische  Legirungen,  101, 139, 
Puzzolane,  Trass,  Santorinerde , Analyse  ders.  (Michaelis)  100,  256. 
Pyroaurit , Ekmannit  und  Ilydrotephroit,  neue  Mineralien  und  Analyse 
ders.  (Igel ström)  100,  183. 

Pyrogallussäure,  Gallussäure  und  Oxyphensäure,  Uber  die  Bromderivate 
ders.  (Hlasiwctz)  101,  63. 

Pyrop,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  476. 

Pyrophosphor säure,  Uber  dies.  (G 1 a d s t o n e)  102,  367. 


Digitized  by  Googli 


Register. 


513 


Pyrophyllit,  Hydrargillit , Pennin,  Chlorit  und  Klinochlor,  Mittheilungen 
über  dies.  (Kenngott)  101,  PL 

Pyrus  Malus  und  Aesculus  Hippocastanum , über  die  Stammriude  ders. 
(R  o c h 1 e d e r)  102,  103. 


Q. 

Quecksilberoxyd,  binitrophenylsaures  (Grnner)  102,  225. 

Quecksilberrhodanverbindungen  (Philipp)  101,  180. 

Quer citrin,  über  dass.  (Rochledor)  100.  53. 

Quetschhahn,  ein  neuer  (Gintl)  100,  410. 

R, 

Rammelsberg,  C.,  phosphorige  Säure  u.  deren  Salze,  100, 1 Qu.  101,  IM, 

Rangoon-Erdöl,  Untersuchung  dess.  (Warren  u.  Störer)  102,  441. 

Reductionen  von  neutralen  Lösungen,  über  dies.  (Lorin)  100,  128. 

Reim,  Fr.,  Analyse  von  Leuchtgas  aus  Petroleumrückständen,  102,  älL 

R e i n d e 1 , Fr.,  Uber  einige  basische  Kupfersalze,  100,  1 ; Uber  einige 
Doppelcyanüre , 100,  6^  über  das  Uerlincrblau , 102.  38 ; über  einige 
Ferrocyanür- und  Ferrocyanidverbindungen,  102,  43  ; über  basische 
Kupfersulfate,  102,  204 ; über  Blausäureentwickelung  aus  Kalium- 
ferrocyaniir  und  Schwefelsäure,  102,  207 ; das  lösliche  Berlinerblau, 
102,  250. 

Reiner,  Analyse  des  Sauerbrunnen  bei  Wiener  Neustadt,  102,  58. 

Re  in  icke,  A.  s.  Schulze. 

Rembold,  Untersuchung  der  Bestandtheile  der  Tormentillwurzel, 
102,  62. 

Rewdanskit,  ein  neues  Nickelerz,  Darstellung  des  Nickels  daraus  (Her- 
mann) 102,  405. 

Rcgnauld,  J.,  über  das  Thalliumamalgam,  101,  255. 

Rhodanverbindungen  des  Chroms  (Rösler)  102,  316;  des  Quecksilbers 
(Philip  p)  101,  180. 

Rhöadin,  über  dass.  (Hess  e)  100,  420. 

Rhöagenin  (v.  Dcras.)  100,  430. 

R i b a n , J.,  über  das  Coriamyrtin,  100,  303. 

Richterit  (Manganhornblende)  (Igelström)  101,  433. 

Richmondit,  Osmelith  und  Neolith, Mittheilungen  Uber  dies.  (Kenngott) 

10t  6. 

Iiinman,  L. , über  den  Stickstoffgehalt  im  Stahl  und  Roheisen , sowie 
über  die  Beschaffenheit  der  Kohle  im  gehärteten  und  ungehärteten 
Stahl,  100,  33. 

Ritthausen,  Uber  einige  Bestandtheile  desRoggensaamens,  102,  324  ; 
dolomitreicher  Mergel , 102,  300 ; lithionhaltiger  Mergel , 102  ^3714 
Blasenstein  (eines  Ochsen)  von  Kieselerde,  102,  314  ; Soda  als  soge- 
nannter Maucrsalpeter,  102,375;  Reaction  auf  ProteünstofFe,  102, 37 6. 
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Roccclla  fuciformis  und  tmctoria,  über  die  wichtigsten  Orseilleflechten 
(Hesse)  100,  if4. 

KO s ler,  J.,  über  einige  Chromrhodanidverbindungen,  102,  3 1 (i. 
Roygeusaame,  einige  Bestandtheile  dess.  (R i 1 1 h a u s e n)  102,  321. 
Roheisen  und  Stahl,  Stickstoffgehalt  in  derns  sowie  Uber  die  Beschaffen- 
heit der  Kohle  im  gehärteten  und  ungehärteten  Stahl  (Rin man) 

loo,  aa. 

R o c h 1 e d e r , Fr.,  über  das  Quercitrin,  100,  53 ; die  Bestandtheile  der 
Stauunrindc  des  Apfelbaums,  100,  2-17  ; zur  Elementaranalyse  orga- 
nischer Substanzen,  100 , 251  ; Wirkung  naseirenden  Wasserstoff» 
auf  Chinin,  Cinchonin  und  CaffeYu,  100,  256;  über  den  Gerbstoff  der 
Rosskastanie,  100,  iÜ6j  über  Aesculus  Hippocastanum , 101 , 415; 
über  Aeseigenin  und  einige  damit  verwandte  Stoffe,  CaYnein  und 
Chinovin,  102,  16;  Uber  das  Saponin,  102,  98 ; über  die  Stammrinde 
von  Pyrus  Malus  und  Aesculus  Hippocastanum,  102,  1 03. 
Roman-Ccmente,  Zusammensetzung  einiger  (Michaelis)  100,  260. 
Rosanilin,  Bezieh,  dess.  zur  Rosolsäure  (Caro  in  Wanklyn)  100,  HL 
Roscoe,  Isomorphismus  von  Thallium-  mit  Kalium-  und  Ammonium- 
verbindungen, 101,  56, 

Kose,  G.,  Uber  Darstellung  krystallisirter  Körper  mittelst  des  Löth-  . 
rohrs  und  Uber  Darstellung , der  Titansäure  und  ihrer  allotropischen 
Zustände,  101,  217  ; über  Darstellung  krystallisirter  Körper  mittelst 
des  Löthrohrs,  102,  3S5. 

Rosolsäure,  Beziehungen  ders.  zum  Rosanilin  (Caro  u.  Wanklyn) 

100,  42 ; über  die  Bildung  ders.  (Caro)  101,  490. 

Rosskastanie,  verschiedene  Bestandtheile  ders.  (Rochleder)  100,  346 : 

101,  415;  102,  103. 

Rotluveine,  Unterscheidung  künstlich  gefärbter  von  üehten  (Philipps) 

101,  320. 

Rubidium,  Uber  das  Kicselfluorrubidium  (Stolba)  102,  L 
Ru/igallussäure,  über  ein  Derivat  ders.  (Mali  n)  100,  343. 

Runge,  Vorkommen  und  Gewinnung  des  Bernsteins  im  Samlande, 

102,  120. 

Rutil,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  483 ; Darstellung 
dess.  durch  Schmelzung  der  Titansäure  und  des  Titaneisenerzes  mit 
Phosphorsalz  (Rose)  102,  397 ; und  amorphe  Titansäure,  Darstel- 
lung ders.  (v.  Denis.)  102,  365, 

Rynchonella,  Untersuchung  der  Sehaale  von  (Hi  lger)  102,  420. 

s. 

Sättiyungscapacität  der  Ueberjodsäure  (Laut sch)  100,  65;  (Fern- 
1 u n d s)  100,  99. 

Säuren,  organische,  Synthese  ders.  mittelst  chloriger  Säure  (Car ins) 
102,  242. 

Safran,  Farbstoff  dess.  (Weise)  101,  65. 
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Salkowski,  E.,  über  das  hippursaure  Eisenoxyd  und  die  Bestimmung 
der  HippursSnre,  102,  327. 

Salpeterlager  und  Boraxlager,  Entstehung  ders.  in  Peru  (Nöllner) 

102,  459. 

Salpetersäure,  über  Pugh’s  Bestimmung  ders.  (C  hap  manu.  Scheue  k) 

102,  ISO;  und  ihre  Salze,  die  Einwirkung  reducirender  Körper  auf 
dies.  (Terreil)  100 . Utjj  und  salpetrige  Säure,  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  dies.,  Bildung  von  Stickoxydul  (Weber; 

100,  31, 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  ders.  durch  übermangansaures  Kali 

(Kübel)  102,  21a, 

Salze,  schwefelsaure,  Zersetzung  ders.  bei  hoher  Temperatur  (Boussin- 
g a u 1 1)  102,  älL 

Samadcra  indica , Oel  von  (Oudemans)  100,  413. 

Sanidin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  480. 

Santorinerde,  Trass,  Puzzolane,  Analysen  ders.  (Michaelis)  100,  258, 

Saphir  aus  der  Smirgelgrube  von  Chester  (S  m i t h)  101,  448. 

Sapogenm  (R  o c h 1 e d e r)  102,  99. 

Saponin,  Uber  dass.  (v.  Dems.)  102,  9S, 

Sauerbrunnen  von  Ebriach  in  Kärnthen , Analyse  dess.  (A 1 1 e in  a n n) 

101,  311 ; bei  Wiener  Neustadt,  Analyse  dess.  (Reiner)  102,  58, 

Sauerstoff,  neue  Bereitungsweise  dess.  (Mailet)  101,  254  ; Uebertrag- 

barkeit  des  vom  Terpentinöl  und  anderen  organischen  Materien  aus 
der  Luft  anfgenommenen  auf  das  Wasser  (Schönbein)  102, 145;  be- 
weglich - thätiger,  die  Anwesenheit  dess.  in  organischen  Materien 
(v.  Dems.)  102,  155. 

Scheelit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  483. 

Schenck  s.  Chapman. 

• Schiessbawnwolle,  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  dies.  (Scott)  101. 

441 ; Uber  dies.  (Abel)  101,  488. 

Schlebusch,  Chlorvaleriansäure , Valerolactinsäure  und  Butalanin, 

102,  313. 

Schönbein,  C.  F.,  Uber  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  der  Luft,  101, 

321;  Uber  die  durch  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  und  andere 
kohlenstoffreichc  Materien  bewirkte  Beschleunigung  der  Oxydation 
des  wasserfreien  Weingeistes  und  der  damit  verknüpften  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  100,  469  ; die  Uebertragbarkeit  des  vom  Ter- 
peutiuöl  uud  anderen  organischen  Materien  aus  der  Luft  aufgenom- 
rneueu  Sauerstoffs  auf  das  Wasser,  102 , 145 ; die  Anwesenheit  des 
beweglich-thüiigen  Sauerstoffs  in  organischen  Materien,  102,  155. 
Schottländer,  unterseh wefligsaures  Natron-Platinoxydul , 100,  381. 
Schrötter,  Uber  L a in y ’ s Thalliumglas,  101,  319, 

SchUtzenbergeru.  L i p p m a n n , WTrkung  der  Monochloressigsäure 
auf  Aethylen,  100,  187. 

Schulze,  E.  u.  Reinicke,  Elemcntarzusamuicusetzung  einiger  tliie- 
rischer  Fette,  102,  239. 
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Schunck,  E.,  Bestandteile  des  menschlichen  Harns,  100,  1 25. 

Schwefelchlorür,  Uber  einige  Eigenschaften  dess.  (Chevrier)  100,481 ; 
Einwirkung  dess.  auf  Metalle  und  einige  Schwefelverbindungen 
(Baudrimont)  101,  46. 

Schnief elm  di  um  (W  i n k 1 e r)  102,  ‘293. 

Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  schädlicher  Thiere  (Cloez)  100, 
314;  Uber  ein  Hydrat  dess.  (Duclaux)  102,  183. 

Schwefelm agn esi um  (Parkinson)  101,  377. 

Schwefelmetalle,  Krystallisation  einiger  (Si  dot)  100,  310. 

Schve felquellen,  Analyse  ders.  in  Spalato  (Vierthaler)  102,  381. 

Schwefelsäure,  Wärmecapacität  der  Hydrate  ders.  (Pfaundler)  101, 
503;  Zersetzung  der  Salze  ders.  bei  hoher  Temperatur  (B  o u 8 a i n - 
gault)  102,  90. 

Schwefelsäureoxychlorid , ::  organischen  Substanzen  (Baumstark) 
100,  382. 

Schwefeltantal  (Hermann)  100,  392. 

Schweflige  Säure,  Einwirkung  ders.  auf  salpetrige  und  Salpetersäure, 
Bildung  von  Stickstoffoxydul  dabei  (Weber)  100  , 37j  ::  Platin- 
oxydhydrat (Birnbaum)  100,  123. 

Schweinefett,  Elemeutarzusammensetzungdess.  (Schulze  u.  Rein  icke) 
102,  240, 

Scott,  Wentw.  L.,  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  die  Schiess- 
baumwolle, 101,  447. 

8 e c c h i , die  Durchsichtigkeit  des  rothgliihenden  Eisens,  102,  55. 

S e e g e n , Uber  den  Stoffumsatz  im  thierischcn  Organismus,  101,  126. 

Seidengarn  und  Seidenzeuge,  Prüfung  ders.  auf  Beimischung  von  Wolle 
(W agn  er)  101,  126. 

Selenmincralien  von  Skrikerum  (N  o r d e n s k j ö 1 d)  102,  456. 

Selenürc  der  Minen  von  Cacheuta  (Domeyko)  100,  506. 

Serpentin , grlines  Mineral  aus  dem  Berner  Oberland  und  Kalkspath  aus 
Merligen,  Analysen  ders.  (Fcllcnberg)  101,  32. 

Shakdo,  eine  japanische  Legirung  (P  u m p e 1 1 y)  101,  439. 

Shepard,  C.  U. , neue  Fundstätte  von  Meteoreisen  im  nördlichen 
Mexiko,  101,  501. 

Sidot,  T.,  Krystallisation  einiger  Schwefelmetalle,  100,  310. 

Siersch,  A. , Verhalten  von  Zink  und  Zinkoxyd  gegen  Kochsalz,  100, 
503 ; Uber  die  Darstellung  der  Fettalkohole,  102,  311. 

Silberchromrhodanid  (Rösler)  102,  317. 

Silberoxyd  und  Silberoxydul,  über  die  Hydrate  ders.  (Weltzicn)  100, 
504  ; binitrophenylsaures  (Grüner)  102,  225 ; gallussaures,  über 
dass.  (B  a r f o e d)  102,  314. 

Silberoxydulhydral  und  Silberoxydhydrat  (Weltzien)  100,  504. 

Silicate  s.  a.  Kolloid-Silicate. 

Silicium , Uber  einige  Verbindungen  dess.  und  über  die  Analogien  dess. 
mit  dem  Kohlenstoff  (Friedei  u.  Ladenburg)  101,  273. 

Silicononyl-Alkohol,  Uber  Friedei  und  Craft’s  (Gentelo)  100,  449. 
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Simpson,  M.,  Dijodaceton,  102,  380. 

S tue  hu  (P  u m p e 1 1 y)  101,  440. 

Sinkalin  und  Neurin,  über  dies.  (Claus  u.  Keese)  102,  '24. 

Skotiolit  und  Hisingerit  etc.,  Analysen  ders.  (Cleve  u.  Norden- 
skjöld)  100,  L21L 

Smirgel,  Uber  dens.  von  Chester  in  Massachuscts  (Smith)  101,  435. 
Smith,  J.  L.,  Smirgel  von  Chester  in  Massachusets,  101,  43ü ; Fahlerz 
und  Nakrit,  101,  431 ; der  Colorado  - Meteorit,  ein  neues  Meteoreisen, 
101,  499;  s.  a.  Chapman. 

Srnithsonit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  4SI. 

Soda,  ealcinirte,  zur  Prüfung  ders.  (Frisch)  100,  254 ; als  sogenannter 
Mauersalpeter  (Ritthausen)  102,  375. 

Sodaprocess , ein  Beitrag  zu  dems.  (Peters en)  100,  402. 
Sommaruga,  E.  v. , Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel,  100,  106. 
Spectrum  der  Bessemerflamme  (Lielegg)  100,  303. 

Sphalerit,  alkalisehe  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  482. 

Spodium,  zur  Bestimmung  der  Stickstoffkohle  in  dems.  (Stolba) 
101,  146. 

Sztojkacr  Mineralquelle,  Analyse  ders.  (Wolff)  101,  3 iS. 

Städeler,  (4.,  Notiz  Uber  den  Farbstoff  des  Eigelbs,  100,  148. 

Stahl  und  Roheisen , über  den  Stickstoffgchalt  ders.  sowie  Uber  die  Be- 
schaffenheit der  Kohle  im  gehärteten  und  ungehärteten  Stahl  (Rin- 
man)  100,  33 ; Uber  Wolfram -Bessemerstahl  (Le  Guen)  101,  314. 
Staurolith,  Analyse  dess.  (Pa y kalt)  100,  62. 

Stein,  W. , zur  Eleroentaranalyse  hygroskopischer  Substanzen , 100, 
55;  zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren  Thonerde, 

100,  61 ; Beitrag  zur  Kenntniss  des  Orleansfarbstoffs  102,  175. 
Steinkohlentheer,  Uber  die  festen  Kohlenwasserstoffe  dess.  (Fritz sehe) 

101,  333. 

Stenhouse,  J. , Darstellung  des  Berberins  aus  Coscinium  fenestrat., 
101,  381 ; Uber  einige  Varietäten  von  Orseilleflechten,  101,  399 ; Bi- 
nitrochlorphenylsänre,  102,  319. 

Stickstoff,  Umsatz  dess.  im  thierischen  Organismus  (Seegen)  101, 126; 
Bestimmung  dess.  in  organischen  Substanzen,  wie  Düngemittel  etc. 
(Möne)  101,  442 : Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Materien  im 
Wasser  (Wanklyn,  Chapman  u.  Smith)  102,  333. 

Stickstoffkohle , zur  Bestimmung  ders.  im  Spodium  (Stolba)  101,  146. 
Sticksto/foxydul , Bildung  dess.  bei  der  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  (Weber)  100,  32. 
Stilbit,  alkalische  Reaction  dess.  (K  e n n g o 1 1)  101,  474. 

Stoffumsalz  im  thierischen  Organismus , Uber  dens.  (S  e e g e n)  101,  126. 
Stolba,  F.,  Analyse  nlterthiimlicher  Bronceobjecte  aus  der  Sammlung 
des  böhmischen  Museums,  101,  139;  zur  Bestimmung  der  Stickstoff- 
koble  im  Spodium , 101 , 146;  quantitative  Bestimmung  des  Bleis 
durch  Fällung  der  Bleisalze  durch  Zink,  101 , 150 ; Bestimmung  des 
Wassergehalts  krystallisirter  Kieselfluorverbindungen,  101, 157  ; Uber 
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das  Kieselfluorrubidium,  102,  I ; Uber  das  krystallisirte  Kieselfluor- 
kupfer, 102,  L 

Störer,  F.  BL  s.  Warren  u.  a.  Whelpley. 

Stratopeit,  Traulit,  Neotokit  und  schwarzer  Mangankiesel , Analysen 
ders.  (Cleve  u.  Nordens kj öl d)  100,  121. 

Streit,  G.,  Darstellung  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul,  100,  191. 
Strontian,  schwefelsaurer,  Zersetzung  dess.  bei  hoher  Temperatur 
(B  o u s s i n g a u 1 1)  102,  92, 

Styrolen,  Uber  die  isomeren  Zustände  dess.  (Berthelot)  100,  31 1. 
Sulfatcyanin  und  einige  andere  Cyaninsalze  (Nadler  u.  Merz)  100, 139. 

Sulfate  und  Phosphate,  alkalische  Reaction  verschiedener  Mineralien 
(Kenngott)  101,  5. 

Sulfobenzid,  Einwirkung  des  Chlors  auf  dass.  (Otto  u.Ostrop)  102, 27. 
Sulfobenzol  und  Disulfobenzol,  Uber  dies.  (Fleischer)  100,  436. 
Sulfophenylenäthylen  (Otto  u.  Ostrop)  102,  253. 

Sulfotoluolamid  (v.  Dens.)  102,  252. 

Sulfotoluolbromür  (v.  Dens.)  102,  252. 

Sulfotoluolchloriir  (v.  Dens.)  102,  253. 

Sulfotoluylcndthylen  (v.  Dens.)  102,  254. 

T. 

Tantal,  Atomgewicht  dess.  sowie  Uber  die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindungen des  Metalls  (Hermann)  100,  385. 

Tantalchlorid,  Tantaloxyd  etc.  (v.  Denis.)  100,  392. 

Tantalfluoride  (v.  Dems.)  100,  394. 

Tantaloxyd,  Schwefeltantal,  Tantalchlorid,  Tantalsäure  und  Kali  (v. 

Dems.)  100,  392. 

Tantalsäure  (v.  Dems.)  100,  391 ; und  Kali  (v.  Dems.)  100,  392 ; und 
Natron  (v.  Dems.)  100,  393. 

Tartrate , rechts-  und  linksdrehende,  Trennung  ders.  durch  übersättigte 
Lösungen  (G  e r n e z)  100,  315. 

Terephtalsäure  (Erlenmeyer  u.  Bulinginsky)  100,  439. 

Terminalia  Catappau,  Fett  von  (0  u d e m a n s)  100,  418. 

Terpenthinölhydrat , Terpin,  natürliches  Vorkommen  dess.  (Johnson 
u.  Blake)  101,  504. 

Terpin,  (Terpenthinülhydrat),  natürliches  Vorkommen  dess.  (v.  Dens.) 

101,  504. 

Terreil,  A.,  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  des  Mangans  von 
Kobalt  und  Nickel,  100,  52 ; die  Einwirkung  reducirender  Körper  auf 
die  Salpetersäure  und  ihre  Salze,  100,  476. 

Tetrabr-omlecanorsäure  (Hesse)  100,  lti5. 

Tetrachlortoluol  (L i m p r i c h t)  100,  435. 

Tetrahirolm  (W  i 1 1 i a m s)  102,  33fi. 

Tetrazodiphenyl-Verbindunyen  (Griess)  101,  91. 

Thallium,  Uber  dass.  (Otto)  102,  185;  quantitative  Bestimmung  dess. 
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(Carstanjen)  102,  83;  Verbindungen  des»,  mit  Schwefel  (v.  Dems.) 

102,  76;  Verbindungen  dess.  mit  Selen  (v.  Denis.)  102,  79; 

mit  Phosphor  (v.  Dems.)  102,  80 ; mit  Arsen,  Antimon  und 

Zink  (v.  Dems.)  102 , 82 ; — — mit  Cadmium,  Wismuth,  Blei  und 

Zinn  (v.  Dems.)  102  , 83 ; mit  Kupfer,  Quecksilber,  Aluminium 

und  Magnesium  (v.  Dems.)  102,  84 ; mit  Natrium  und  Kalium 

(v.  Dems.)  102,  85. 

Thalliumamalgam,  über  dass.  (R  e g n a u 1 d)  101,  255. 

Thalliumglas,  Lamy’s  (Sehrütt er)  101,  3 1 9. 

Thalliumoxydläsungen,  Verhalten  ders.  (Carstanjen)  102,  87. 
Thalliumoxydul,  kohlensaures,  Darstellung  dess.  (Streit)  100,  191 ; 

schwefelsaures,  Flüchtigkeit  dess.  (B  o u s s i n g a u 1 1)  102,  M, 
Thalliumoxydidsake,  Verhalten  ders.  (Carstanjen)  102, 86;  über  dies, 
(v.  Dems.)  102,  129. 

Thalliumsaure,  tlber  dies.  (v.  Dems.)  101,  55. 

Thalliumlrioxyd , Uber  das  Auftreten  dess.  bei  der  Elektrolyse  thallium- 
haltiger Verbindungen,  sowie  über  eine  auffallende  Eigenschaft  dieses 
Oxyds  (Böttger)  101,  294. 

Thallium- , Kalium-  und  Ammoniumverbindungen,  Isomorphismus  ders. 
(Roscoe)  101,  äii, 

Theo,  über  die  Bestandteile  dess.  (H 1 a s i w e t z)  101,  109. 

Thcvetia  nereifolia  (CerberaThevetia),  Oel  dess.  (Oudemans)  100,409. 
Theivetin  (v.  Dems.)  100,  4 Oll. 

Thiosinnamin , über  einige  Derivate  dess.  (Maly)  100,  321 ; ::  Brom 
(v.  Dems.)  100,  321. 

Thiosinnaminbromochlorür  (v.  Dems.)  100,  325 ; -Ooldbromid  (v.  Dems.) 

100,  221;  -Platinchlorid  (v.  Dems.)  100,  327. 
7Ä/orwiwaM/«rf/ftro/«M/--Platinchlorid  (v.  Doms.)  100,  325. 

Thon,  feuerfester,  aus  der  Umgebung  von  Basel  (Goppolsrüder) 

101,  444. 

Thone,  verschiedene,  Analysen  ders.  (Michaelis)  100,  263. 

Thonerde , schwefelsaure,  zur  Erkennung  freier  Säure  in  ders.  (Stein) 

100,  (LL  • 

Thonerdeglas  (P  e 1 o u z e)  101,  452. 

T h o r p e , Uber  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  101,  438. 

Titaneisenerz,  Eisenglanz  und  Magneteisenerz,  : : Phosphorsalz  vor  dem 
Lfithrohr  (Rose)  101,  223 ; : : Borax,  Darstellung  von  krystallisirtem 
und  titanhaltigem  Magneteisenerz  (v.  Dems.)  102,  395. 

Titanit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  480. 

Titansäure , Darstellung  ders.  in  ihren  verschiedenen  allotropischen  Zu- 
ständen und  die  Darstellung  krj-stallisirter  Körper  mittelst  des  Ltith- 
rohrs  (Rose)  101, 217  ; : : Phosphursalz  vor  dem  Löthrohr  (v. Dems.) 

101,  218 ; Trennung  der  Niobsäurc  von  ders.  und  Analyse  des 
Aeschynits  (Marignac)  102,  418;  Verhalten  ders.  gegen  Borax, 
Darstellung  von  Rutil  und  amorpher  Titansäure  (Rose)  102,  385. 

Tolaescin  (Rochleder)  101,  417. 
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Totuidin  und  Benzylarain,  Uber  dies.  (G  e n t e 1 e)  100,  452. 

Toluol , schwefelhaltige  Derivate  dess.  (Märker)  100,  144  ; ::  Brom 
(B  e i 1 s t e i n)  101,  167  ; ein  Chlorproduct  dess.  (P  i e p e f)  102,  1 SS. 

Toluole,  über  die  gechlorten  (Li  mp  rieht)  100,  431 ; fßeilsteinu. 
G e i t n e r)  100,  4,75. 

Toluolschtveflige  und  benzolschweflige  Säure  und  deren  Derivate 
(Ostrop  u.  Otto)  102,  25». 

Tormentittwurzel,  Bestandteile  ders.  (Rem bol d)  102,  62. 

Trass,  Puzzolane,  Santorinerde,  Analysen  ders.  (Michaelis)  100,  258. 

Traulit,  Ncotokit,  StratopcYt  und  schwarzer  Mangankiesel , Analysen 
ders.  (Cleve  u.  N o r d e n s k j ö 1 d)  100,  121. 

Triamidophenol  nnd  Amidodiimidophenol , Uber  dies.  (Heintzel)  100, 
193 ; jodwasserstoffsaures  (v.  Doms.)  100,  209 ; aaizsaures  (v.  Dems.) 
100,  2flfl  u.  213 ; neutrales  schwefelsaures  (v.  Dems.)  100, 205  u.  214; 
ferrocyanwasserstoffsaures  (v.  Dems.)  100,  202 ; kritische  Bemerkun- 
gen zu  H e i n t z e 1’ s Abhandlung  Uber  dass.  (Kolbe)  100,  375. 

Triamidophenol- Zinnchlorür , salzsaurcs  (Heintzel)  100,  196 ; zwei- 
fach salzsaures  (v.  Dems.)  100,  2oS. 

Triamidophenolsalze,  Einwirkung  von  Metallchloriden  auf  dies.  (v.  Dem».) 
100,  216. 

Triazophenyldilolyl  (Wolff)  101,  170. 

Triazophenylnaphtidditolylnaphtid  (v.  Dems.)  101,  176. 

Tribrom- Amidobenzoesäure  (Beilstein  n,  Geitner)  100,  173. 

Tribromatnylbenzol  (B  i g o t u.  F i 1 1 i g)  102,  376. 

Tribromdiazobenzoüsiture,  Salpetersäure  (Boilstoin  u,  Geitner) 
100,  173. 

Trichlordracylsäure  (Janasch)  102,  192. 

Trichlorhydrin  und  Ammoniak  (Eng ler)  102,  190. 

Trichlorphenomalsdure  (C  a r i u s)  102,  242. 

Trichlortoluol  und  Benzoesäuretrichlorid  (Limpricht)  100,  434. 

Trimesinsäure  (F  i 1 1 i g)  102,  249. 

Trinitromesitylen  (v.  Dems.)  102,  2A1L  • 

Trinitrooxybenzoisäure  (Beilstein  u.  Geitner)  100,  II 3. 

Trisulfocarbonsäure-Acetonium  (M  u 1 d e r)  101,  401. 

Trisulfodiphenylensäure  (Griess)  101,  93. 

Trixyly/amm  (Janasch)  102,  189. 

Tropasäure  (Lossen)  100,  427. 

Turmalin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  477. 

Tschermak,  G.,  Uber  Glaukodot,  Danait  und  Arsenkics,  100,  445. 

u. 

Ueberjodsäure , Sättigungscapacität  ders.  (Laut sch)  100,  65 ; (Fcrn- 
1 u n d 8)  100,  99. 

U 1 1 g r e u , 0.,  zur  Bestimmung  des  Kupfers,  102,  477. 
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Ulik,  F. , über  raolybdänsaure  ^ialze,  101,  £L1 ; Uber  einige  Verbindun- 
gen der  Wolframsäure,  102,  64. 

Unterjodige  Säure,  über  dies,  und  ihre  Verbindungen  mit  den  Kohlen- 
wasserstoffen (L i p p m a n n)  100,  479. 

Unterschwe fUgsaures  Natron-Platinoxydul  (Schottländer)  100,  381. 
Urin  8.  Harn. 

Ursprungsquelle  in  Baden  bei  Wien,  chemische  Untersuchung  ders. 
(K  6 n y a)  101, 111  u.  102,  IM, 


V. 


Valeramidsäure  s.  Amidvaleriansäure. 

Valerolactinsäure,  Chlorvaleriansäure  und  Butalanin  (Schlebusch) 

102,  313. 

Validin  (Williams)  102,  337. 

Vergoldung,  neue  Methode  der  Feuervergoldung  nach  Dufresne 
(Wagner)  102,  L23, 

Verson  u.  Klein,  über  die  Bedeutung  des  Kochsalzes  ffir  den  mensch- 
lichen Organismus,  101,  62. 

Vesuvian,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  101,  479. 

Vierthaler,  A.,  Analyse  der  Schwefelquellen  in  Spalato,  102,  3M  ; 
Analyse  des  Meerwassers  an  der  Küste  von  Spalato,  102,  382. 

VivUmit,  Bildung  dess.  im  Grunde  einer  Düngergrube  (Ritthausen) 
102,  373. 

Völcker,  A.,  Uber  phosphorsäurehaltige  Ablagerungen,  101,  503. 

V o h 1 , ILj  über  neue  Eigenschaften  des  reinen  Naphthalins , 102,  29 ; 
Reaction  auf  Naphthalin,  102,  3Jj  über  Kupferhypersulfidammo- 
nium, 102,  32. 

V olta’sche  Elemente,  Uber  sehr  empfehlenswertheCombinationen  ders 
(Bütt  ge  r)  101,  2äl ; s.  a.  Batterie. 

Vry,  de,  Uber  das  Drehungsvermögen  einiger  ätherischer  Oele,  101, 505, 

w. 

Wärmecapacilät  der  Schwefolsäurehydrate  (Pfaundler)  101,  507. 

Wagner,  R.,  Uber  quantitative  Bestimmung  des  Mirbanöls  im  Bitter- 
mandelöl, 101,  56;  Prüfung  des  Seidengarn  und  der  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Wolle,  101,  126 ; neue  Methode  der  Feuervergol- 
dung 102,123;  Uber  die  Löslichkeit  einiger  Erd  und  Metallcarbonate 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser,  102,  233 ; die  Bronzefarben  in  Bezug 
auf  die  internationale  Ausstellung  in  Paris  im  Jahre  1867,  102,  298. 

W a n k 1 y n , A. , Titrirung  zusammengesetzter  Aetherarten , 101,  441 ; 
s.  Caro. 

Wnnklyn,  Chapman  u.  Smith,  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen 
organischen  Materien  im  Wasser,  102,  333. 

Warren,  C.  M.  u.  Störer,  flüssige  Kohlenwasserstoffe  als  Destilla- 
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